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Kurzfassung

Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation leistet einen Beitrag zum besseren Verstandnis der
magnetischen Eigenschaften von zwei Eisen-Titan-Oxidmineralen, Titanomagnetit
und limenit-Hamatit. Diese Fe-Ti-Oxidminerale treten zwar nur akzessorisch in

naturlichen Gesteinen auf, sind aber die Haupttrager des Gesteinsmagnetismus.

In der vorliegenden Arbeit wurden die magnetischen Eigenschaften, besonders
die magnetischen Ubergangstemperaturen (z.B. Curie-Temperatur, Néel-
Temperatur, Spinglas-Temperatur, Blockungs-Temperatur), von synthetischen
Titanomagnetiten und IlImenit-Hamatit-Mischkristallen in Abhangigkeit vom
Chemismus untersucht. Als Grundlage dafir dienten temperaturabhangige
Messungen der magnetischen Suszeptibilitat, der Sattigungsmagnetisierung, der
remanenten Magnetisierung und Hysteresemessungen bei verschiedenen

Temperaturen.

Im Gegensatz zu fruheren Studien wurde hier grolRer Wert auf die chemisch-
strukturelle Charakterisierung der Proben gelegt. Synthesen wurden sowohl im
Modellsystem Fe-Ti-O wie auch im komplexeren Fe-TizAltMg-O System
durchgefuhrt. Um die Konzentration der Kationfehlstellen zu kontrollieren, wurden
Synthesen in einem breiten Temperatur- und Sauerstofffugazitatsbereich
durchgefihrt (1050 °C < T < 1300 °C; -5 < ANNO < 5). Aullerdem wurden nicht nur
einphasige Proben, sondern auch Proben mit verschiedenen Fe-Ti-Oxid-
Paragenesen synthetisiert. Bei dem Abschreckvorgang am Ende der Synthesen
wurde auf die Beibehaltung des Redoxzustandes geachtet. Die Homogenitat der
Mineralphasen uber die ganze Probe und innerhalb der einzelnen Kristalle wurde
sorgfaltig mit ortsauflosenden analytischen Methoden (Rasterelektronenmikroskop,

Elektronenstrahimikrosonde) Uberpruft.

Weil die Messung der Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat
(x(T)-Kurven) zunehmend =zur Identifizierung und Charakterisierung von

magnetischen Mineralphasen in Gesteinen genutzt wird, wurde in dieser Arbeit
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Kurzfassung

besonderer Wert auf die Auswertung der x(T)-Kurven und die Bestimmung der Curie-
bzw. Néel-Temperatur der Fe-Ti-Oxide gelegt. So konnte gezeigt werden, dass mit
der von einigen Autoren angewandten ,Grommé-Methode® und ,1/x-Methode® die
Curie- bzw. Néel-Temperatur von Fe-Ti-Oxiden Uberschatzt wird (Kap. 3), wogegen
die ,Peak-Methode® zuverlassige Werte liefert. Interessanterweise sind fur
Titanomagnetite die so bestimmten Curie-Temperaturen um bis zu 40 K niedriger als
die aus temperaturabhangigen Sattigungsmagnetisierungskurven bestimmten Curie-

Temperaturen (Kap. 3).

Neu in dieser Arbeit ist, dass der Einfluss der Kationfehlstellenkonzentration der
Titanomagnetite auf deren Curie-Temperatur UuUber einen grofRen
Zusammensetzungsbereich untersucht wurde. Wie schon bekannt, fallt die Curie-
Temperatur von Titanomagnetiten (Fe-Ti-O System) mit zunehmendem Ti-Gehalt ab.
Allerdings sind signifikante Unterschiede in den Curie-Temperaturen in Abhangigkeit
der Synthesetemperatur und der Paragenese zu erkennen (Kap. 3). In Produkten
von Synthesen bei 1300 °C zeigen Titanomagnetite, die mit limenitss koexistieren
(Titanomagnetite mit groRen Kationfehlstellenkonzentrationen), bis zu 37 K hohere
Curie-Temperaturen als Titanomagnetite in Paragenese mit Wustit (Titanomagnetite
mit geringster Kationfehlstellenkonzentration) bei gleichem Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis. Die
Curie-Temperaturen der Titanomagnetite, die mit Illmenitss koexistieren und bei
1100 °C synthetisiert wurden, liegen zwischen den Curie-Temperaturen der
Titanomagnetit+Waustit- und Titanomagnetit+limenitss-Paragenesen, die bei 1300 °C
synthetisiert wurden. Es wurden letztendlich 4 verschiedene Regressionskurven fur
den Zusammenhang zwischen der Curie-Temperatur und dem Ti-Gehalt der
Titanomagnetite aufgestellt (Kap. 3). Fur die in basischen Vulkaniten vorkommenden
Titanomagnetite, die nicht einer spateren deuterischen Oxidation ausgesetzt wurden,
durfte die Regressionskurve der bei 1100 °C synthetisierten Proben eine Obergrenze

fur die Curie-Temperaturen bzw. eine Untergrenze fur die Ti-Gehalte liefern.

Da naturliche Titanomagnetite geringe Gehalte an Al und Mg aufweisen, die
eine Erniedrigung der Curie-Temperatur bewirken, wurde auch der Einfluss dieser

diamagnetischen Atome auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetit untersucht.
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Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit und unter Berlcksichtigung von
Literaturdaten konnte ein Modell vorgestellt werden, welches die Abschatzung des
Ti-Gehaltes von Al- und/ oder Mg-fihrenden Titanomagnetiten zulasst (Kap. 4). Mit
diesem Modell kann der Ti-Gehalt von naturlichen Titanomagnetiten auf £0.03 cpfu

(Kation pro Formeleinheit) genau abgeschatzt werden.

Nahezu alle x(T)-Kurven zeigen eine Irreversibilitat. Sie hangt von dem Ti-
Gehalt und der Kationfehlstellenkonzentration der Titanomagnetite aber auch von der
maximalen Aufheiztemperatur bei den % (T)-Messungen ab (Kap. 3). In dieser Arbeit
konnte gezeigt werden, dass die Irreversibilitat nicht - wie von einigen Autoren
beschrieben - zwangslaufig durch Oxidation wahrend der x(T)-Messung verursacht
ist, sondern eher im Zusammenhang mit einer Umordnung der Kationen auf den

Gitterplatzen des Titanomagnetit wahrend der Messung steht.

Das komplexe magnetische Verhalten von Ti-reichen limenitenss (Ti-
Gehalt > 0.7 cpfu) bei tiefen Temperaturen (T < 200 K) war ebenfalls Bestandteil von
Untersuchungen in dieser Arbeit (Kap. 5). Die Curie-Temperatur der limenitess im
Zusammensetzungsbereich 0.69 cpfu < Ti < 0.95 cpfu korreliert invers mit dem Ti-
Gehalt. In diesem Zusammensetzungsintervall wurde ein bisher noch nicht
beschriebener Zusammenhang zwischen Curie-Temperatur der limenitess und dem
koexistierenden Fe-Ti-Oxid (Titanomagnetit oder Pseudobrookitss), d.h. vermutlich
eine Abhangigkeit der Curie-Temperatur von der Kationfehlstellenkonzentration in
lImenitengs, festgestellt. Dagegen konnte eine signifikante Abhangigkeit der Curie-
Temperatur von der Synthesetemperatur, wie von einigen Autoren beschrieben, nicht
festgestellt werden. Erstaunlicherweise zeigen limss mit Ti-Gehalten von 0.95 cpfu
die niedrigsten Curie-Temperaturen (40 K). Bei Ti-Gehalten oberhalb 0.95 cpfu ist die
Néel-Temperatur der limss unabhangig von der Paragenese und Synthesetemperatur
und steigt mit zunehmendem Ti-Gehalt der limss von 40 auf 60 K. Die Spinglas-
Temperatur der Illmg ist im Zusammensetzungsbereich zwischen
0.75 cpfu < Ti < 0.92 cpfu unabhangig von der Synthesetemperatur, dem Ti-Gehalt
der limgs, und der Paragenese und liegt bei 30 bis 35 K. Einzig eine Abhangigkeit von
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der Messfrequenz konnte bei der Spinglas-Temperatur festgestellt werden (Kap. 5).
Die Blockungs-Temperatur nimmt mit steigendem Ti-Gehalt fur llmss mit
0.76 < Xym < 0.86 nahezu linear ab. lImgss mit 0.86 < Xym < 0.92 besitzen Blockungs-
Temperaturen zwischen 42 K und 52 K (Kap. 5).

In der vorliegenden Dissertation ist erstmals der Einfluss von Al und/ oder Mg
auf die Curie-Temperatur von synthetischen limenitenss mit Ti-Gehalten von
0.73 cpfu bis 0.88 cpfu untersucht worden (Kap. 5). Zwar ist der Einbau von Mg und
besonders von Al in die Struktur des limenitss begrenzt, erste Ergebnisse zeigen
jedoch, dass limenitess mit einem Al-Gehalt von 0.04 cpfu, der fur naturliche limenite
relevant ist, eine um bis zu 49 K niedrigere Curie-Temperatur aufweisen als Al-freie
lImenitess mit gleichem Ti-Gehalt. Diese Tatsache muss bei der Abschatzung der
Zusammensetzungen von naturlichen limenitengs aus x(T)-Messungen bertcksichtigt

werden.



Abstract

Abstract

This thesis contributes to a better understanding of the magnetic behaviour of
two iron-titanium-oxide minerals, i.e. titanomagnetite and ilmenite-hematite solid
solution. Although the Fe-Ti oxide minerals are only accessories in rocks, they are

the major carriers of rock magnetism.

We have determined characteristic magnetic parameters, such as the Curie, the
Néel, the spinglass and the blocking temperature, in synthetic titanomagnetite and
ilmenite-hematite solid solution as a function of their chemical compositions. The
basis for this investigation were temperature-dependent measurements of the
magnetic susceptibility, the saturation magnetization, the remanent magnetization, as

well as hysteresis measurements at different temperatures.

In contrast to previous studies, one of the main aspects of the present work was
a precise chemical-structural characterization of the synthetic samples. Syntheses
were carried out in the Fe-Ti-O system and in the more complex Fe-TitAltMg-O
system. In order to control the concentration of cation vacancies, the syntheses were
performed under a broad range of temperatures and oxygen fugacity
(1050 °C < T <1300 °C; -5 < ANNO < 5). Moreover, we took care to synthesize not
only single phase samples, but also samples with different Fe-Ti oxide assemblages.
At the end of the runs, the samples were drop-quenched into water. Chemical
homogeneity of the Fe-Ti oxide minerals within individual crystals and over the
sample were carefully checked using analytical high-resolution techniques (e.g. with

the scanning electron microscope and the electron microprobe).

Because measurements of the magnetic susceptibility (x) are increasingly used
to identify and to characterize magnetic minerals in rocks, we have paid special
attentions to the interpretation of x-T curves and the estimation of the Curie or Néel
temperature from these curves. It could be shown that the Curie or Néel temperature
of Fe-Ti oxide minerals is overestimated if the ,Grommé method® or ,1/x method“ are

used, whereas the ,peak method” provides reliable values (chapter 3). Interestingly,
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the Curie temperatures of titanomagnetites estimated from x-T curves were up to 40
K higher than those retrieved from temperature-dependent saturation magnetization

measurements (chapter 3).

The influence of the concentration of cation vacancies in titanomagnetite on the
Curie temperature was investigated over a broad range of chemical compositions.
Although, the Curie temperature of titanomagnetite (Fe-Ti-O system) decreases with
increasing Ti-content, there are distinct differences depending on synthesis
temperature and paragenesis (chapter 3). Titanomagnetites in equilibrium with
iimenitess synthesized at 1300 °C (i.e., those with the maximum vacancy
concentrations) have up to 37 K higher Curie temperatures than titanomagnetites of
the same composition coexisting with wustite (i.e., with minimum vacancy
concentrations). Titanomagnetites in equilibrium with ilmenitess synthesized at
1100 °C display intermediate Curie temperatures. We distinguished 4 regression
curves for the correlation between Curie temperature and Ti-content of
titanomagnetite (chapter 3). The regression curve of 1100 °C samples might
represent an upper limit for the Curie temperature or a lower limit for the Ti-content of
titanomagnetites occurring in basaltic parageneses, assuming they were rapidly

cooled and not oxidized by deuteric or hydrothermal fluids.

Because natural titanomagnetites are substituted with a few weight percent of
Al,O3 and MgO, the present study aims at assessing the influence of Al and Mg on
the Curie temperature. As expected, Al- and Mg-bearing titanomagnetites have lower
Curie temperatures than their equivalents in the Fe-Ti-O system. A model for
estimating the Ti-content of Al- and/ or Mg-bearing titanomagnetites could be
established in this study based upon our results and with literature data (chapter 4).
Using this model the Ti-content of natural titanomagnetites could be estimated within

10.03 cpfu (cation per formula unit).

Almost all x-T curves show a distinct irreversibility. The irreversibility depends
on the Ti-content of titanomagnetite, the cation vacancy concentration of
titanomagnetite, and the maximum heating temperature of the x-T measurement

(chapter 3). As shown in this study, the irreversibility is not necessarily related to
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oxidation during x-T measurements, as suggested by some authors. Most probably,
the irreversibility reflects changes in the distribution of cations in titanomagnetite

during x-T measurements.

This study also brings new results on the complex magnetic behaviour of Ti-rich
ilmenitess (Ti > 0.7 cpfu) at low temperatures (T < 200 K) (chapter 5). The Curie
temperature of ilmenitegs is inversely correlated with its Ti-content in the composition
range 0.69 cpfu < Ti < 0.95 cpfu. We have observed that, the Curie temperature of
ilmenitess in the composition range 0.69 cpfu < Ti < 0.95 cpfu depends on the
coexisting Fe-Ti oxide mineral (titanomagnetite or pseudobrookitess). This suggests
that the cation vacancy concentration influences the Curie temperature. In contrast to
previous studies we did not observe any significant dependence on the synthesis
temperature on the Curie temperature. limenitess with a Ti-content of 0.95 cpfu
surprisingly shows the lowest Curie temperature (40 K). For ilmenitess with
Ti > 0.95 cpfu, the Néel temperature is independent of paragenesis and synthesis
temperature but increases from 40 K to 60 K with increasing Ti-content. The
spinglass temperature of ilmenites lies between 30 to 35 K in the composition range
of 0.75 cpfu < Ti < 0.92 cpfu and is independent of the synthesis temperature, the Ti-
content and paragenesis. However, the spinglass temperature is frequency
dependent (Chapter 5). The blocking temperature of ilmenitess decreases with
increasing Ti-content in the compositional range 0.76 cpfu < Ti < 0.86 cpfu. limenitegs
with Ti-content between 0.86 cpfu and 0.92 cpfu have blocking temperatures
between 42 K and 52 K (chapter 5).

In the present study, the influence of Al and/ or Mg on the Curie temperature of
synthetic ilmenitegs with a Ti-content of 0.73 cpfu to 0.93 cpfu was investigated for the
first time (chapter 5). The substitution of Mg and, especially, of Al is only marginal in
the ilmenitess structure, but first results in this study show a strong decrease of 49 K
in Curie temperature for ilmenitess with small Al-contents (only 0.04 cpfu but relevant
to natural ilmenitess) in comparison to ilmenitegs in the Fe-Ti-O system with the same

Ti-content. This fact has to be considered for estimating the chemical composition of
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natural ilmenitess from x-T measurements.
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1. Einleitung

1 Einleitung
1.1 Fe-Ti-Oxide und deren Naturrelevanz

Eisen-Titan-Oxide sind weit verbreitete gesteinsbildende Minerale, die
ublicherweise als akzessorische Bestandteile auftreten. Ihr Vorkommen ist nicht nur
auf die Gesteine der Erdkruste beschrankt, sie sind auch in Erdmantelgesteinen,
Gesteinen vom Mond und Mars sowie in Meteoriten nachgewiesen worden. Die Fe-
Ti-Oxide wurden seit Anfang des 20. Jahrhunderts in vielen Arbeiten im Hinblick auf
ihre magnetischen, kristallographischen, chemischen und petrologischen
Eigenschaften untersucht (z.B. Verwey, 1939; Néel, 1948; Chevallier et al., 1955;
Ramdohr, 1955; Akimoto, 1962; Taylor, 1964; Buddington & Lindsley, 1964; O'Reilly,
1984; Wechsler et al., 1984; Dunlop & Ozdemir, 1997). Trotzdem sind immer noch
einige Aspekte nicht vollstandig verstanden, die mit unserem zunehmenden Wissen

erforscht werden konnen.

Fe-Ti-Oxide, insbesondere Titanomagnetite und Ilimenitss, sind die Haupttrager
des Gesteinsmagnetismus und daher fur die Paldo- und Gesteinsmagnetik von
besonderem Interesse. Anhand ihrer magnetischen Eigenschaften konnen sie zur
Losung verschiedener geowissenschaftlicher Fragestellungen beitragen: (1)
Erkundung und Kartierung regionaler geologischer und tektonischer Strukturen auf
Erde, Mond und Mars, (2) Geschichte des Erdmagnetfeldes, seine Umpolung und die
Wanderung der magnetischen Pole, (3) Bewegung der Kontinentalplatten in Raum
und Zeit, (4) Exploration von Lagerstatten, (5) geologische Interpretation von
Bohrlochmessungen, (6) Ermittlung der Transportrichtung von Lockergesteinen, (7)
Datierung und Korrelation von Magmatiten und fossilfreien Sedimenten, (8)

archaologische Erkundung von Gegenstanden aus gebranntem Ton oder Lehm.

Auch in anderen Bereichen der Wissenschaft und Technik spielen die
magnetischen Eigenschaften von Fe-Ti-Oxiden eine wichtige Rolle, z.B. in der
Biomagnetik (Untersuchungen an Bakterien mit Magnetosom) oder in der

Informationstechnologie (Entwicklung neuer magnetischer Speichermedien).



1. Einleitung

In der Petrologie ist es von Interesse, die Verteilung von Fe*, Fe** und Ti*
zwischen koexistierenden Fe-Ti-Oxiden in Gesteinen (z.B. zwischen Titanomagnetit
und limenitss) zu kennen. Da diese Verteilung abhangig von der Temperatur und der
Sauerstofffugazitat ist, konnen koexistierende Fe-Ti-Oxide als Thermooxibarometer
genutzt werden (z.B. Buddington & Lindsley, 1964; Anderson & Lindsley, 1988;
Ghiorso & Sack, 1991; Lattard et al., 2005; Sauerzapf, 2006).

1.2 Magnetismus und magnetische Eigenschaften von Fe-Ti-Oxiden
1.2.1 Ursache und Erscheinungsformen des Magnetismus

Magnetische Eigenschaften von Materialien kdnnen ebenso wie strukturelle,
optische und elektrische Eigenschaften zur Klassifizierung fester Stoffe
herangezogen werden. Das magnetische Verhalten eines Festkorpers ist nicht nur
von den magnetischen Momenten der in ihm enthaltenen Atome/ lonen, sondern
auch von der Struktur seines Kristallgitters und der GrofRe seiner Elementarzelle
abhangig. Das magnetische Moment eines Atoms/ lons wird durch drei verschiedene
Prozesse verursacht: (1) langsamer Spin der Protonen im Kern, (2) Bewegung der
Elektronen um den Kern und (3) Spin der Elektronen, wobei letzterer den grofRten
Anteil des magnetischen Moments hervorruft. Das magnetische Moment eines
Atoms/ lons ist gequantelt, die kleinste Einheit ist das Bohr'sche Magneton
(Ug = 0.92732*102% Am?).

Atome/ lonen, deren auliere Orbitale mit Elektronen vollstandig besetzt sind
und deren Spinmomente der gepaarten Elektronen sich gegenseitig aufheben,
werden als diamagnetisch bezeichnet. Materialien, die nur aus solchen Atomen/
lonen aufgebaut sind, werden Diamagnetika genannt. Wird ein diamagnetisches
Material in ein homogenes Magnetfeld gebracht, so wird es, aufgrund der dem
aulleren Magnetfeld entgegengerichteten Magnetisierung, vom homogenen

magnetischen Feld abgestol3en.

Die auBeren Orbitale von paramagnetischen Atomen/ lonen sind im Gegensatz
zu denen von diamagnetischen Atomen/ lonen nicht vollstandig besetzt. Wegen der

Spinmomente der ungepaarten Elektronen, weisen die Atome/ lonen ein

2
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magnetisches Moment auf. Die wichtigsten chemischen Elemente, deren Atome/
lonen ein magnetisches Moment besitzen, sind die Metalle der ersten
Ubergangsserie, deren 3d-Orbitale nicht vollstéandig besetzt sind (z.B. V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni; Tab. 1.1).

Tabelle 1.1: Haufigkeit von Elementen in der Erdkruste (Klein & Hurlbut, 1993), lonen der Elemente

und deren Elektronenkonfiguartion und die sich daraus ergebenden Spinmomente (Ashcroft &
Mermin, 1976).

average wt % of electron spin magnetic
element the earth crust ion  configuration moment (Ug)

o 46.6 o* [Ne] 0
Si 27.7 Si* [Ne] 0
Al 8.1 AP* [Ne] 0
Fe 50 Fe* [Ar]3d° 4

Fe** [Ar]3d° 5
Ca 3.6 ca* [Ar] 0
Na 2.8 Na* [Ne] 0
K 2.6 K* [Ar] 0
Mg 2.1 Mg** [Ne] 0
Ti 0.4 Ti** [Ar] 0

Mn?* [Ar]3d® 5
Mn 0.1 Mn®* [Ar]3d* 4

Mn* [Ar]3d° 3

Ve [Ar]3d® 3
Y 135 ppm Vv [Ar]3d? 2

v [Ar]3d" 1

cr [Ar]3d* 4
cr 100 ppm cr [Ar]3d° 3
Ni 75 ppm NP [Ar]3d° 2

Sind die magnetischen Momente der Atome/ lonen eines Materials regellos
orientiert, wird es als Paramagnetika bezeichnet. Das Material besitzt keine
makroskopisch messbare Magnetisierung. Beim Anlegen eines dul3eren Feldes sind
die magnetischen Momente der Atome/ lonen bestrebt, sich nach der Feldrichtung
des aulderen Feldes auszurichten. Daraus resultiert eine makroskopisch messbare
Magnetisierung des Materials. Nach Abschalten des au3eren Magnetfeldes wird die
Ausrichtung der magnetischen Momente durch thermische Bewegung der Atome/

lonen wieder zerstort.

Paramagnetische Atome/ lonen kdnnen in Festkorpern, abhangig von der
Kristallstruktur des Festkorpers, miteinander interagieren. Dabei unterscheidet man

eine magnetische Interaktion von benachbarten Atomen/ lonen Uber eine kurze
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Distanz (next neighbour interaction) und eine magnetische Interaktion von Atomen/
lonen Uber eine groRere Distanz (next nearest neighbour interaction). Die
magnetische Interaktion der paramagnetischen Atome/ lonen bewirkt eine parallele
(bei ferromagnetischen Materialien) oder antiparallele (bei antiferromagtischen oder
ferrimagnetischen Materialien) Ausrichtung der magnetischen Momente der Atome in
lokalen Bereichen, den Weil¥’schen Bezirken oder Domanen. Antiferromagnetische
und ferrimagnetische Materialien unterscheiden sich insofern, dass sich die
magnetischen Momente der interagierenden Atome/ lonen entweder gegenseitig
vollstandig

(antiferromagnetisch) oder nicht vollstandig (ferrimagnetisch)

kompensieren (Abb. 1.1).

ferromagnetic materials

o diamagnetic paramagnetic ferromagnetic ferrimagnetic antiferromagnetic
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Abbildung 1.1: Magnetische Ordnung der Spinmomente von Atomen/ lonen in jeweils einer
Weill’schen Domane von dia-, para- und ferromagnetischen Materialien (1. Zeile), Temperaturab-
hangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat (2. Zeile), Abhangigkeit der Magnetisierung eines
Materials von der magnetischen Feldstarke (3. Zeile), verandert nach Butler (1992) und Tauxe (2002).

Materialien, die eine interne magnetische Ordnung aufweisen, werden
ubergeordnet als Ferromagnetika bezeichnet. Ohne Einwirkung eines auleren
Feldes heben sich die magnetischen Momente aller Weild’schen Bezirke gegenseitig
auf. Eine makroskopisch messbare spontane Magnetisierung des Materials ist nicht

feststellbar.
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Wirkt ein kleines magnetisches Feld auf ein ferromagnetisches Material ein, so
vergroRern sich die Weild’schen Bezirke, deren magnetische Momente annahernd in
Richtung des auleren Feldes ausgerichtet sind. Dies geschieht durch
Domanenwandverschiebungen. In idealen Kristallen sind Domanenwandverschie-
bungen reversible Prozesse. An Kristallgitterfehlern oder Fremdeinschlissen im
Kristall kbnnen Domanenwande allerdings fixiert werden, so dass es nach
Abschalten des magnetischen Feldes zur Ausbildung eines neuen

Domanenzustandes des ferromagnetischen Materials kommen kann.

Bei genlgend starken Magnetfeldern kommt es neben den
Domanenwandverschiebungen in einem ferromagnetischen Material auch zur
Drehung der magnetischen Momente der Weily’'schen Bezirke in Richtung des
angelegten Feldes. Dieser Prozess ist teilweise irreversibel. Nach Abschalten des
Feldes besitzt das Material eine andere Domanenstruktur als im Ausgangszustand.
Es weist nun auch ohne die Einwirkung eines aul3eren Magnetfeldes eine spontane
Magnetisierung, die so genannte remanente Magnetisierung, auf. Die remanente
Magnetisierung kann bei der Messung einer Hysteresekurve bestimmt werden. Bei
der Messung der magnetischen Hysterese wird die Magnetisierung einer Probe in
Abhangigkeit des magnetischen Feldes bestimmt (Abb. 1.1). Dies erfolgt bei einer
bestimmten Temperatur. Aufgrund der Form der Hysteresekurve und der
charakteristischen GroRen (Ms: Sattigungsmagnetisierung, M,: remanente Magneti-
sierung, Hc¢: Koerzitivkraft, He: koerzitive Remanenz) konnen Ruckschlisse auf die

magnetischen Eigenschaften eines ferromagnetischen Materiales gezogen werden.

Beim Uberschreiten einer materialspezifischen Temperatur wird die
magnetische Ordnung von Ferromagnetikas zerstort. Die magnetischen Momente
der Atome/ lonen sind dann regellos orientiert und das Material zeigt
paramagnetisches Verhalten. Bei ferromagnetischen und ferrimagnetischen
Materialien wird diese Temperatur als Curie-Temperatur (T¢) bezeichnet, bei
antiferromagnetischen Materialien als Néel-Temperatur (Tn). Diese Temperaturen
sind intrinsische Eigenschaften von Materialien und hangen von deren Chemismus

und Kiristallstruktur ab.
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1.2.2 Die magnetische Suszeptibilitat

Die magnetische Suszeptibilitat ist eine physikalische Grolle, die die
Magnetisierbarkeit eines Materials in einem externen magnetischen Feld angibt.
Generell gilt, fur niedrige Magnetfelder: M = kH, wobei M die Magnetisierung, H die
magnetische Feldstarke und « die Volumensuszeptibilitat ist. Man unterscheidet die

Volumensuszeptibilitat k, eine dimensionslose Materialkonstante, und die spezifische

oder Massensuszeptibilitat ¥ (x = ~: p: Dichte des Materials), deren Einheit m’kg™
0
ist.

Die Suszeptibilitat diamagnetischer Materialien ist temperaturunabhangig und
weist negative Werte auf (Tab. 1.2, Abb. 1.1). Bei Materialien mit paramagnetischem

Verhalten ist die Suszeptibilitat positiv (Tab. 1.2), mit einer Temperaturabhangigkeit,

die durch das Curie-Gesetz beschrieben wird (Abb. 1.1): X=% wobei C die Curie-

Konstante und T die absolute Temperatur ist. Die Suszeptibilitatswerte von
ferromagnetischen Materialien sind positiv und deutlich grolRer als die
paramagnetischer Materialien. Auch bei ferromagnetischen Materialien ist die

Suszeptibilitat temperaturabhangig, fur T > T¢ gilt das Curie-Weiss Gesetz

(Abb. 1.1): Xz =%, wobei C die Curie-Konstante, T die absolute Temperatur
A

und T¢ die Curie-Temperatur des ferromagnetischen Materials ist. Fur T < T¢ ist die
magnetische Suszeptibilitat von ferromagnetischen Materialien nicht nur von der
Temperatur, sondern auch von der magnetischen Feldstarke des externen Feldes,
der Messfrequenz und der KorngroRe der magnetischen Materialien abhangig
(Tab. 1.2).

Temperaturabhangige Messungen der magnetischen Suszeptibilitat (x(T)-
Messungen) werden in den Geowissenschaften zunehmend zur Identifizierung und
Charakterisierung von magnetischen Mineralphasen in Gesteinen genutzt.
Wesentliche Vorteile dieser Messungen sind: (1) die unproblematische Praparation

des Probenstlckes, (2) die geringe Probenmenge (einige mg) die gemessen werden
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kann, (3) die schnelle und nichtdestruktive Messung und (4) die Sensitivitat der

Messungen.

1.2.3 Magnetische Eigenschaften von Fe-Ti-Oxiden

Die Mehrzahl der gesteinsbildenden Mineralen sind bei Raumtemperatur dia-
oder paramagnetisch (Tab. 1.2). Die fur die Palao- und Gesteinsmagnetik
interessanten Mineralphasen sind jedoch jene, die bei Raumtemperatur eine ferro-,
ferri- oder antiferromagnetische Ordnung aufweisen und somit eine remanente
Magnetisierung tragen konnen. Die wichtigsten Trager des Gesteinsmagnetismus in
naturlichen Gesteinen sind die Fe-Ti-Oxide, insbesondere die Mischkristallreihe der
Titanomagnetite (Tmt) und die Mischkristallreihe IImenit-Hamatit (limss). Die
magnetischen Eigenschaften von Tmt und limgs werden im Folgenden kurz
beschrieben, fur eine detaillierte Beschreibung wird an dieser Stelle auf die Kapitel 3
und 5 hingewiesen.

Tabelle 1.2: Endglieder von ausgewahlten gesteinsbildenden Mineralen und deren magnetisches
Verhalten bei Raumtemperatur und 1 Atm (Bleil & Petersen, 1982).

endmember magnetic behaviour at  k atroom T

mineral formula room T (10° SI)
Quartz SiO, diamagnetic -0.012
Anorthite CaAl;Si,Og  diamagnetic -0.014
Forsterite Mg,SiO, diamagnetic -0.013
Fayalite Fe,SiO, paramagnetic 4.9
Hedenbergite CaFeSi,Os paramagnetic 2.7
Hematite a-Fe, 0, antiferromagnetic 0.5 - 400*
llimenite FeTio,  Paramagnetic;atlow T 2 5. 3800
antiferromagnetic
Ulvéspinel Fe,Tio,  Paramagnetic; atlow T 4.8
antiferromagnetic
Chromite FeCr,0, ferrimagnetic 3-120*
Magnetite Fe;O, ferrimagnetic 1000 - 5700*
Titanomagnetite (x = 0.6) Fe;, 17,0, ferrimagnetic 130 - 620*

* Suszeptibilitét dieser Minerale ist stark von der Feldstérke, der KorngroRe und der Messfrequenz abhangig
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Titanomagnetit-Mischkristallreihe: Die stochiometrischen Endglieder der
Titanomagnetit-Mischkristallreihe sind Magnetit (FesO4) und Ulvdspinell (FezTiOs).
Die Minerale der Mischkristallreihe besitzen bei Raumtemperatur eine inverse
Spinellstruktur (Waychunas, 1991) mit einem vierfach koordinierten Kation
(Tetraederplatz) und zwei sechsfach koordinierten Kationen (Oktaederplatze) je vier

Sauerstoffatome.

Bei Magnetit sind die Oktaederplatze mit Fe?- und Fe*-lonen, die
Tetraederplatze mit Fe**-lonen besetzt (inverse Spinellstruktur, z.B. Wechsler et al.,
1984). Durch magnetische Interaktion sind die magnetischen Momente der Kationen
auf den Oktaederplatzen parallel zueinander ausgerichtet. Die magnetischen
Momente der Fe**-lonen auf den Tetraederplatzen sind antiparallel zu denen der
Kationen auf den Oktaederplatze ausgerichtet (Abb. 1.2). Da sich die magnetischen
Momente der Kationen auf den Oktaederplatzen nicht vollstandig mit den
magnetischen Momenten der Kationen auf den Tetraederplatzen kompensieren, ist
Magnetit bei T < 858 K (T¢ = 858 K; Hunt et al. 1995) ferrimagnetisch. Von naturlich
vorkommenden Mineralen weist Magnetit die starkste magnetische Suszeptibilitat auf
(Tab. 1.2).

®

Fe " 3d' (1 1111) b
Fe " 3d" (1111 11) 4p
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Abbildung 1.2: Ordnung der magnetischen Momente in Magnetit, die magnetischen Momente der
tetraedrisch koordinierten Fe*"-lonen liegen antiparallel zu den magnetischen Momenten der
oktaedrisch koordinierten Fe**- und Fe*-lonen, (a) Blick auf die Flache (100), (b) antiparallele
Anordnung der magnetischen Momente von aufeinanderfolgenden (111)-Ebenen.

Bei Ulvospinell sind die Oktaederplatze durch die Kationen Fe* und Ti*
besetzt, die Tetraederplatze durch Fe?*-lonen (Wechsler et al., 1984). Ti*" besitzt

kein magnetisches Moment (Tab. 1.1). Die magnetische Struktur des Ulvospinells ist
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bei niedrigen Temperaturen (T < 115 K = Ty; Readman, 1978) antiferromagnetisch,
da die magnetischen Momente der Fe**-lonen auf den Oktaederplitzen antiparallel
zu den magnetischen Momenten der Fe?-lonen auf den Tetraederpldtzen
ausgerichtet sind und sich vollstandig kompensieren. Bei Raumtemperatur zeigt

Ulvospinell paramagnetisches Verhalten.

Die Mischkristallreihne der Titanomagnetite ist durch die Substitution
2Fe®" => Fe**+Ti** gekennzeichnet. Eine allgemeine Formel eines stdchiometrischen
Tmt ist FesxTixOs. Der Ti-Einbau hat mehrere Effekte: (1) Zunahme der
Gitterkonstante (z.B. Akimoto et al. 1957; Uyeda, 1958; Ozima & Larson, 1970; Bleil,
1973; Keefer & Shive, 1981; Soffel et al., 1982), (2) Abnahme der T¢ von 858 K fur
Magnetit (Hunt et al., 1995) auf Ty = 115 K fur Ulvospinell (Readman, 1978), (3)
Abnahme der Sattigungsmagnetisierung bei 0 K (z.B. Akimoto, 1962; O'Reilly &
Banerjee, 1965; Stephenson, 1969; Bleil, 1971).

limenit-Hamatit-Mischkristallreihe: Die stochiometrischen Endglieder dieser
Mischkristallreihe sind Hamatit (Fe;O3) und Ilimenit (FeTiOs3). llmgs besitzen eine
trigonale Kristallstruktur. Zwischen zwei hexagonal dicht gepackten Sauerstoff-Lagen
sind die Kationen oktaedrisch koordiniert und bilden senkrecht zur c-Achse
Schichten.

Bei Hamatit sind die Oktaederplatze mit Fe**-lonen besetzt. Die magnetischen
Momente der Fe**-lonen benachbarter Kationlagen sind bei Raumtemperatur durch
magnetische Interaktionen nicht exakt antiparallel zueinander ausgerichtet, sondern
weisen einen geringen Winkel zueinander auf (Dzyaloshinsky, 1957; 1958). Hamatit

zeigt bei Raumtemperatur einen gekanteten (engl. canted) Antiferromagnetismus.

In limenit sind zwischen den Sauerstoff-Lagen alternierend Fe?*- und Ti*-
Lagen vorhanden. Bei tiefen Temperaturen sind die magnetischen Momente der
Fe®*-lonen benachbarter Fe?*-Lagen antiferromagnetisch miteinander gekoppelt

(Shirane et al., 1959). Bei Raumtemperatur ist lImenit paramagnetisch.

Die Mischkristallreihe der limss ist durch die Substitution 2Fe®* => Fe?* + Ti*'

gekennzeichnet. Eine allgemeine Formel eines stochiometrischen limgs ist FeoTixOs.
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Die magnetischen und strukturellen Eigenschaften von Ilmgs mit
Zusammensetzungen von 0 < x < 1.0 sind sehr komplex und werden gesondert in

Kapitel 5 beschrieben und diskutiert.

1.3 Zielsetzung und Vorgehensweise der Arbeit

Um palao- und gesteinsmagnetische Messungen verstehen und interpretieren
zu konnen, ist es wichtig, die magnetischen Minerale und ihre Umwandlungsprodukte
in natUrlichen Gesteinen zu identifizieren und zu charakterisieren. Hierzu ist ein
genaues Wissen uber das magnetische Verhalten und dessen Abhangigkeit von
moglichen Parametern (z.B. chemische Zusammensetzung, Temperatur,
Kristallstruktur, Interaktion mit anderen magnetischen Mineralphasen, Mikrostruktur)

dieser Mineralphasen notwendig.

Auf dem Gebiet der Geowissenschaften wurden umfangreiche magnetische
Untersuchungen vorwiegend an naturlichen Fe-Ti-Oxiden durchgefuhrt. Natarliche
Fe-Ti-Oxide besitzen jedoch eine komplexe chemische Zusammensetzung (neben
Fe und Ti kénnen geringe Gehalte von Al, Mg, Mn, Cr und V in der Struktur
vorhanden sein), zeigen oft eine chemische Zonierung in den Mineralkdrnern und
sind teilweise feinkdrnig mit anderen Mineralkornern verwachsen. Dies sind alles
Faktoren, die das magnetische Verhalten der Mineralphasen beeinflussen kdnnen,
bei der Beschreibung der magnetischen Eigenschaften der Fe-Ti-Oxide aber in den

bisher publizierten Arbeiten nicht oder nur unzureichend berucksichtigt wurden.

In materialwissenschaftlichen Arbeiten wurden daher magnetische
Untersuchungen an synthetischen, Uberwiegend einphasigen Fe-Ti-Oxiden des Fe-
Ti-O Systems durchgefuhrt. Die Synthese von einphasigen Fe-Ti-Oxiden setzt
allerdings eine wohl definierte Versuchsdurchfuhrung voraus, um z.B. chemische
Inhomogenitaten in den Mineralphasen zu vermeiden. Einem Grol3teil der Bearbeiter
war dieses Problem vermutlich nicht bekannt, sodass einige der publizierten Daten
kritisch bewertet werden mussen. Des Weiteren wurden maogliche Einflussfaktoren
(z.B. Kationfehlstellenkonzentration, Struktur) bei der Beschreibung der

magnetischen Eigenschaften oft nicht beachtet.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es die magnetischen Eigenschaften,
insbesondere die diagnostischen magnetischen Ubergangstemperaturen (z.B. Curie-
Temperatur, Néel-Temperatur, Spinglas-Temperatur, Blockungs-Temperatur), von
chemisch gut charakterisierten, synthetischen Tmt und limgs in Abhangigkeit vom
Chemismus zu untersuchen. Basierend auf den in der Arbeitsgruppe gesammelten
Erfahrungen bei der Synthese von Fe-Ti-Oxiden im Fe-Ti-O und Fe-TitAltMg-O
System konnten im Rahmen dieser Arbeit chemisch homogene Fe-Ti-Oxide mit

unterschiedlichen Kationfehlstellenkonzentrationen hergestellt werden.

Es wurden Fe-Ti-Oxide im Fe-Ti-O System, Fe-TizAltMg-O System und Fe-Ti-
Al-Mg-Si-Ca-K-Na System bei Temperaturen zwischen 1050 °C und 1300 °C sowie
unter Atmospharendruck synthetisiert. Die chemische und strukturelle Untersuchung
der Syntheseprodukte erfolgte mit der Elektronenstrahimikrosonde, dem
Rasterelektronenmikroskop und der Rontgenpulverdiffraktometrie. An den
Syntheseprodukten wurden Messungen zur Temperaturabhangigkeit der
magnetischen Suszeptibilitat, der Sattigungsmagnetisierung, der remanenten
Magnetisierung und Hysteresemessungen bei verschiedenen Temperaturen
durchgefihrt. Anhand dieser Messungen wurden magnetische
Ubergangstemperaturen (Curie-Temperatur, Néel-Temperatur, Spinglas-Temperatur,

Blockungs-Temperatur) von Tmt und limgs bestimmt.

11



1. Einleitung

12



2. Experimentelle und analytische Methoden

2. Experimentelle und analytische Methoden
2.1 Hochtemperaturexperimente
2.1.1 Allgemeine Einfuhrung - Die chemischen Systeme

In der vorliegenden Arbeit wurden Experimente bei 1 bar Druck unter
subsolidus und subliquidus Bedingungen und kontrollierter Sauerstofffugazitat
(logfO;) durchgefuhrt, um Fe-Ti-Oxidphasen, bevorzugt Tmt und IlImg, zu
synthetisieren. Die Experimente unter subsolidus Bedingungen erfolgten im Fe-Ti-O
bzw. Fe-TiztAltMg-O System, wobei gepresste Tabletten von Oxid-Metall-
Mischungen verwendet wurden. Experimente unter subliquidus Bedingungen, im
Folgenden auch Kristallisationsexperimente genannt, wurden mit der ,wire-loop”
Technik unter Verwendung eines Glases als Ausgangsmaterial durchgefuhrt. Beide

Arten der Experimente werden nachfolgend kurz beschrieben.

2.1.2 Ausgangsmaterialien

Subsolidus Experimente: Fur die Herstellung der Ausgangsmischungen
wurde getrocknetes TiO2 (99.9%, Aldrich Chemical Comp. Inc.), getrocknetes Fe,0O3
(99.9% Alpha Products) und/ oder getrocknetes und unter Ho-Atmosphare bei 500 °C
reduziertes metallisches Eisen (99+%, Heraeus) verwendet. Die Anteile der
Komponenten wurden in binaren (Fe2O3+TiO2) oder ternaren (Fe°+Fex03+TiOy)
Mischungen so eingewogen, dass man ein gewunschtes Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis erhielt.
FUr die meisten in einer Gasmischung synthetisierten Proben wurden Fe;O3+TiO>
Mischungen verwendet. Die ternaren Mischungen wurden flr Synthesen genutzt, bei
denen die Sauerstofffugazitat durch Festkorperpuffer fixiert wurde. Da der
Festkorperpuffer ein begrenztes Oxidations- bzw. Reduktions-vermdgen besal,
wurden die Ausgangsmischungen solcher Synthesen so gewahlt, dass der
Sauerstoffgehalt der Proben annahernd dem Sauerstoffgehalt der Syntheseprodukte

entsprach.

Naturliche Fe-Ti-Oxide kdonnen bis zu 6 Gew% MgO und bis zu 11 Gew% Al,O3

13
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in ihre Struktur einbauen (Fodor et al., 1977, Fodor & Galar, 1997). Deshalb wurden
Fe°+Fe 03+TiO2xMgO+AI,03 und Fe 03+TiO.xMgO=AI,O3 Mischungen hergestellt,
in denen getrocknetes MgO (bis zu 3 Gew%, 99.5% Ventron) und/ oder getrocknetes

v - Al,O3 (bis zu 6 Gew%, Firma Merck) vorhanden waren.

Die mit einer mechanischen Prazisionswaage (Typ Toledo, Firma Mettler,
Ablesegenauigkeit: +2.5*10° g) eingewogenen Reagenzien wurden in einem Achat-
Morser unter Aceton miteinander gemischt. 200 bis 300 mg der Mischungen wurden
mit einer Handpresse (Firma Parr Instrument Co.) oder einer hydraulischen Presse
(Firma Paul Weber) bei einem Druck von bis zu 1.2 GPa zu Tabletten gepresst

(Durchmesser 5 mm, Hohe 4 bis 6 mm).

Subliquidus Experimente: FUr diese Experimente wurde ein Glas als
Ausgangsmaterial verwendet, das in seiner chemischen Zusammensetzung dem
Chemismus einer differenzierten Schmelze (SC47) der Skaergaard Intrusion (SC-1-P
Brooks & Nielsen, 1978; Toplis & Carroll, 1995) annahernd gleicht. Die chemische
Zusammensetzung ist Tabelle 2.1 zu entnehmen.

Tabelle 2.1: Mittelwert der chemischen Zusammensetzung des als Ausgangsmaterial verwendeten

Glases (Gew% der Oxide), die Standardabweichungen (1) von 100 Mikrosondenanalysen sind in
Klammern angegeben (Bernhardt, 2001).

(Wt%) SiO, TiO, Al,O; FeOyq MgO Cal Na,O K;0 Total

SC47 4876 (15) 4.87 (6) 10.81 (12) 16.74(22) 427 (6) 885 (8) 287 (6) 064 (2) 97.81

Zur Herstellung des Glases wurden Oxide und Karbonate benutzt. In Tabelle
2.2 sind die genauen Bezeichnungen der verwendeten Ausgangschemikalien, der
Hersteller und der Reinheitsgrad aufgelistet. Um adsorbiertes Wasser freizusetzen
und somit einen Einwaagefehler zu umgehen, wurden die Oxide SiO2, TiO,, Al,O3
und MgO je zwei Stunden in einem Platintiegel bei 900 °C im Kammerofen gegluht.
Es war darauf zu achten, dass die zum Gluhen der Oxide verwendeten Platintiegel
nicht mit Eisen verunreinigt waren, da dies zu einer Eisenkontamination der Oxide
gefuhrt hatte (O’Hara & Humphries, 1977).
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Tabelle 2.2: Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung der Glaser.

chemicals manufacturer purity

SiO, (powder) Chempur, Karlsruhe p.a. 99.9%
TiO, Aldrich, Milwaukee 99.9+%
Al,O4 Merck, Darmstadt reinst
Fe,O, Alfa Products, Karlsruhe 99.9%
MgO Merck, Darmstadt p.a. 97%
CaCO;, Merck, Darmstadt p.a. 99+%
Na,CO, Merck, Darmstadt p.a. 99.9%
K,CO, Merck, Darmstadt p.a. 99+%

Die Einwaage erfolgte mit einer Prazisionswaage (Typ Toledo, Firma Mettler,
Ablesegenauigkeit: #2.5*10 g). Die Mischungen wurden in einem Achatmérser unter
Aceton homogenisiert und anschlieBend in einem mit Eisen angereicherten
Platintiegel geschmolzen. Platin zeigt bei Temperaturen oberhalb von 800 °C eine
lickenlose Mischbarkeit mit metallischem Eisen (Hansen & Anderko, 1958). Dieses
Verhalten fuhrt dazu, dass Eisen aus dem Probenmaterial in den Platinbehalter
diffundieren kann. Diese Migration halt solange an, bis der Eisengehalt im
Platinbehalter im Gleichgewicht mit dem Eisengehalt in der Probe steht (Johannes &
Bode, 1978). Um eine mogliche Diffusion des Eisens aus der Probe zu verhindern,
wurde der Platintiegel durch eine SC1-P Ausgangsmischung bei 1400 °C mit Eisen
angereichert (Ford, 1978; O’Hara & Humphries, 1977).

Die Mischung der Reagenzien wurde bei einer Temperatur von 800 °C vier
Stunden in einem Kammerofen gegluht, bevor sie mit einer Rampe von 100 °C/h auf
1400 °C geheizt wurde. Bei dieser Temperatur oberhalb des Liquidus wurde die
Mischung 4 Stunden gehalten, ehe sie durch AbgielRen in einem Stahlmoérser
abgeschreckt wurde. Das so gewonnene Glas wurde grob zerkleinert und
anschlieend in einer Wolfram-Carbid-Kugelmuhle weiter zermahlen. Um homogene
Glaser zu erhalten, wurden die Mischungen insgesamt dreimal aufgeschmolzen,
abgeschreckt und zermahlen. Zum Nachweis der chemischen Homogenitat der
Glaser wurden Profilanalysen mit der Elektronenstrahlmikrosonde aufgenommen.

Die Standardabweichungen der Messungen liegen im Bereich der
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Reproduzierbarkeit der Mikrosonde (Bernhardt, 2001).

Die Kristallisationsexperimente wurden mit Hilfe der ,wire loop“ Technik
(Donaldson, 1979; Corrigan & Gibb, 1979) durchgefuhrt. Hierzu wurde ein Platindraht
(Durchmesser 0.125 mm) an einem Ende zu einer Schlaufe mit einem Durchmesser
von 1 bis 2 mm geformt. Um eine Eisendiffusion von der Probe in den Platindraht zu
minimieren (siehe oben), wurde der Platindraht mit Eisen angereichert. |dealerweise
sollte die Anreicherung des Drahtes mit der spater im Versuch verwendeten
Mischung durchgefuhrt werden. In dieser Arbeit erfolgte die Eisen-Anreicherung aller
Drahte mit der SC47 Mischung.

Mit der Flamme eines Bunsenbrenners und Polyvinylalkohol als Bindemittel
wurde das Probenmaterial an der Platindraht-Schlaufe angebracht. Die so
vorbereiteten Loops wurden 24 Stunden bei 1150 °C und Sauerstofffugazitaten, die
den Sauerstofffugazitaten der spateren Experimente entsprachen, in einem
vertikalen Gasmischofen platziert. Nach dem Abschrecken der Loops in destilliertem
Wasser wurden sie fur ein bis zwei Tage in Flusssaure gehangen, damit sich die
silikatische Schmelze von den Platindrahten 16ste. An die Schleifen der so mit Eisen
angereicherten Platindrahte wurde fur die Kristallisationsexperimente wiederum

Probenmaterial angebracht und in den vertikalen Abschreckofen gehangen.

2.1.3 Aufbau und Funktion des vertikalen Gasmischofens

Alle Hochtemperaturexperimente wurden in vertikalen Gasmischofen (Firma
GERO) mit einer Heizzone (+0.5 °C) von 3 cm Lange durchgefuhrt (Abb. 2.1). Die
Ofenrohre hatten einen Durchmesser von 4 cm. In den Ofenrohren konnte kein
radialer Temperaturgradient festgestellt werden. Die Temperatur wurde vor und nach
den Synthesen mit einem Thermoelement (Typ S; Pt-PtgoRh1), welches mit Hilfe des
Schmelzpunktes von Silber (960.8 °C) und Gold (1064.4 °C) kalibriert wurde,

bestimmt.

Die Ofen waren mit einer CO/ CO,-Gasmischanlage ausgestattet. Mit

elektronischen Ventilen (Firma Millipore) konnte das Verhaltnis des hochreinen CO

16
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(CO > 99.97 Vol%) und des CO; (COz > 99.995 Vol%) in der Gasmischung
eingestellt werden. Das Mischungsverhaltnis der beiden Gase fur eine bestimmte
Sauerstofffugazitat bei einer gegebenen Temperatur wurde mit den Tabellen von
Deines et al. (1974) abgeschatzt. Die CO/ CO,-Gasmischung durchstromte den Ofen
mit einer Rate von 200 cm®min von unten nach oben (Abb. 2.1). Mit der
Gasmischung konnte im Temperaturbereich von 1050 °C bis 1300 °C die
Sauerstofffugazitat auf Werte zwischen ANNO = -6 und ANNO = +5
(ANNO = logfO,(Synthese) - logfO2(NNO-Puffer)) eingestellt werden.

@ ceramic co/ Ct02 gas P ’ @ ceramic
rod T mixture v rod
cooling element | I e ’
(water circulation) | P
heating eIement——-E]:::\J K;:,Ej/ ick Pt
T— | e / holding wires
hot [
zone (@ thin Pt
/,.,-'L . thread
sample 1 1 | cer_amic
. ring
ceramic __| I —1 N Pt sample
tube b holder
_ /@] . sample pellets
cooling element e on Pt-grids
(water circulation) T N
CO/ CO, gas :
mixture

Abbbildung 2.1: (a) Aufbau des vertikalen Gasmischofens. Die CO/ CO,-Gasmischung wird im unteren
Teil des Ofens eingefiihrt (Pfeil). Die Tablettenproben befinden sich auf einem Platinhalter (b), der in
der Heizzone des Ofens platziert wird.

2.1.4 Kontrolle der Sauerstofffugazitat

Nach jedem Experiment wurde die Sauerstofffugazitat mit einer
Zirkoniumdioxidzelle (EMK-Zelle; Typ SIRO2) bestimmt. Eine Zirkoniumdioxidzelle
besteht aus einem Feststoffelektrolyt am Ende eines Korundrohres. Der Elektrolyt ist

mit zwei Platinelektroden verbunden, wobei eine Platinelektrode Teil eines
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Thermoelementes ist, das sich im Inneren des Korundrohres befindet. Die andere
Platinelektrode ist auRen am Elektrolyt befestigt. Stromt die CO/ CO»-Gasmischung
im Ofen entlang, so entsteht ein Sauerstoffkonzentrationsgradient zwischen der
Aulenseite des Elektrolyten und einem im Inneren des Korundrohres zirkulierenden
Referenzgases (in diesem Fall Luft). Aufgrund der Durchlassigkeit des Elektrolyten
fir O%-lonen entsteht zwischen dem &uReren und dem inneren Platindraht ein
elektrisches Potential, das sich als elektromotorische Kraft (E) messen lasst. Die
elektromotorische Kraft ist ein Mal fur die Sauerstofffugazitat (logfO;), die nach der

Nernst Beziehung berechnet werden kann (Huebner, 1975):
E
log fO, = 20.16*? -0.68

Die elektromotorische Kraft E wird hierbei in mV und die absolute Temperatur T in K
angegeben, 20.16 ist ein Faktor, der sich aus der allgemeine Gaskonstante
(R = 8.3144 J/mol K), der Faraday-Konstante (F = 96485.309 C/mol) und dem
Umrechnungsfaktor zwischen dem naturlichen und dekadischen Logarithmus ergibt.
Der Wert 0.68 entspricht dem Messwert der Sauerstofffugazitat des Referenzgases
(Luft). Mit der nachfolgenden Gleichung kann der Wert der Sauerstofffugazitat von
logfO2 in ANNO umgerechnet werden (O’Neill & Pownceby, 1993):

-478967 + 248.518T -9.7961TInT
RTIn10

ANNO =log fO, -

Die EMK-Zellen wurden bei 1300 °C mit dem Nickel-Nickeloxid- (NNO) und
dem Wastit-Magnetit-Puffer (WM) kalibriert. Die Ergebnisse des NNO-Puffers
stimmten gut mit den Ergebnissen von O’Neill & Pownceby (1993) Uberein. Dagegen
lagen die Ergebnisse des WM-Puffers um einen Wert von 0.2 bis 0.25 hoher als die
Ergebnisse von O’Neill (1988). O’'Neill (1988) fuhrte seine Pufferexperimente fur den
WM-Puffer bei 600 bis 1000 °C durch. Angesichts der grolRen Unstochiometrie des
Wastits in Paragenese mit Magnetit bei hoheren Temperaturen ist eine Extrapolation

der Ergebnisse auf Experimente bei 1300 °C fraglich.

Langzeitmessungen zeigten, dass nach etwa 30 Minuten ein Gleichgewicht des
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CO/ CO,-Gasstroms bei niedrigen Sauerstofffugazitaten (CO > 1 Vol%) erreicht wird.
Bei hoheren Sauerstofffugazitaten (CO < 1 Vol%) ist eine Zeit von mehr als 1 Stunde
notig, um eine Gleichgewichtseinstellung zu erlangen, da geringe Schwankungen im

CO-Gasfluss zu hohen Abweichungen im logfO,-Wert fuhren konnen.

Beim Vergleich der mit der EMK-Zelle gemessenen Sauerstofffugazitaten mit
den Werten von Deines et al. (1974) ist bei CO > 1 Vol% eine Abweichung von 0.2
Log-Einheiten festzustellen. Die gemessenen Werte lagen immer hoher als die Werte
von Deines et al. (1974). Bei hoheren Sauerstofffugazitaten (CO < 1 Vol%) kann die
Differenz bis zu 1.2 Log-Einheiten betragen. Kress & Carmichael (1988) deuteten
solche Unterschiede mit einer Verunreinigung im CO,-Gas. Bei dem verwendeten
CO,-Gas sind geringe Mengen von Oz und N3 enthalten (O, und N, < 25 Vol ppm).

Bei reinem CO,-Gasstrom wirken sich diese Verunreinigungen am starksten aus.

Letztendlich konnte die Genauigkeit der eingestellten logfO,-Werte mit £0.2 (fur
CO; > 1 Vol%) bzw. 0.5 (fur CO,2 < 1 Vol%) angegeben werden (mehr Details in
Lattard et al., 2005). Alle in dieser Arbeit aufgelisteten logfO,-Werte sind mit der
EMK-Zelle bestimmt worden. AuRerdem wurde in den Tabellen, in denen die
Synthesebedingungen der einzelnen Experimente aufgelistet sind, auch der CO-

Gehalt (in Vol%) der verwendeten CO/ CO,-Gasmischung angegeben.

2.1.5 Durchfiihrung der Synthesen

Subsolidus Experimente: Die Fixierung der Sauerstofffugazitat wahrend der
Experimente wurde auf zwei unterschiedliche Arten realisiert: (1) durch eine
CO/ COz2-Gasmischung in einem Gasmischofen und (2) durch einen

Festkorperpuffer.

Bei den Synthesen im vertikalen Gasmischofen wurden die zu Tabletten
gepressten Proben auf einen Platinhalter gesetzt (Abb. 2.1 b). Die Proben hatten
einen minimalen Kontakt mit dem Platinhalter (Problem des Eisenaustausches mit
dem Probenhalter wird minimiert). Mit dem Platinhalter konnten bis zu 6 Proben

gleichzeitig synthetisiert werden. Der Probenhalter wurde durch einen Keramikring
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gehalten, der wiederum durch einen dunnen Platindraht (0.1 mm im Durchmesser)
an den dicken Platin-Aufhangedrahten eines Keramikstabes befestigt wurde (Abb.
2.1 a). Durch diese Aufhangung wurden die Proben in der Heizzone des Ofens
platziert. Die Sauerstofffugazitat im Ofen wurde durch eine durch das Ofenrohr
stromende Gasmischung fixiert. Es war wichtig darauf zu achten, dass der
Probenhalter horizontal mittig im Ofenrohr platziert wurde, weil die Proben so optimal
dem Gasstrom im Ofen ausgesetzt waren. Die Flierate der Gasmischung musste
ausreichen, um die Probe, je nach Ausgangsmischung und eingestellter
Sauerstofffugazitat, oxidieren oder reduzieren zu kdnnen. Da die Probentabletten ein
relativ kleines Volumen aufwiesen (60 bis 100 mm?), konnte mit einer Gasflussrate
von 200 cm*/min sichergestellt werden, dass sich zwischen Gasmischung und Probe
ein Gleichgewicht einstellt (Sauerzapf, 2006). Die Proben wurden nach Ablauf der

Synthesezeit durch Herunterfallen im Ofen in Wasser abgeschreckt.

Eine weitere Moglichkeit, die Sauerstofffugazitat bei Synthesen fixieren zu
kdnnen, besteht in der Verwendung von Festkorperpuffern. Festkorperpuffer
bestehen aus Komponenten eines Elementes in verschiedenen Valenzstadien (z.B.
Eugster, 1957; Eugster & Wones 1962). Zur Herstellung von Puffertabletten wurden
die Ausgangskomponenten (z.B. Nickel und Nickeloxid) in entsprechenden
Verhaltnissen gemischt und in Tabletten gepresst. Die Tabletten des
Festkorperpuffers haben aufgrund ihres Volumens nur eine begrenzte Oxidations-
oder Reduktionskapazitat. Deshalb wurde der Sauerstoffgehalt der Probentablette

nahe dem Sauerstoffgehalt des Endproduktes der Synthese gewahlt.

Die Probentablette und die Puffertablette wurden in einer evakuierten
Glasampulle (Durchmesser zwischen 5 und 7 mm) eingeschweil3t. Um zu
verhindern, dass die Probentablette Kontakt zur Puffertablette besitzt, wurde ein
separater Glasstab innerhalb der Glasampulle platziert. Die Glasampulle wurde
mittels einer Vakuum-Pumpe auf einen Druck von 102 mbar evakuiert und
anschlieffiend zugeschweildt. Beim Zuschweilen war zu beachten, dass sich weder
die Probentablette noch die Puffertablette zu nahe an der Schweillbrennerflamme

befanden und somit zu stark thermisch Uberpragt bzw. oxidiert wurden. Die
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Glasampullen wurden an einem Keramikrohr befestigt und in der Heizzone eines
Ofens positioniert. Nach Ablauf der Synthesezeit wurden die Ampullen aul3erhalb
des Ofens in Wasser abgeschreckt. Nach den Synthesen wurden die Puffertabletten

dahingehend untersucht, ob noch beide Ausgangskomponenten vorhanden waren.

Subliquidus Experimente: Die Loops wurden ebenfalls im Gasmischofen,
befestigt an einem Platinhalter, synthetisiert. Hierzu wurde der Aufhangungshaken,
der an einem Ende des Loops geformt wurde, genutzt. Das Probenmaterial sollte
dabei weder Kontakt mit dem Platinhalter noch mit anderem Loop-Probenmaterial
besitzen. Es konnten bis zu acht Loops gleichzeitig synthetisiert werden. Der
Probenhalter wurde durch einen Keramikring gehalten, der wiederum durch einen
dunnen Platindraht (0.1 mm im Durchmesser) an den dicken Platin-Aufhangedrahten
eines Keramikstabes befestigt wurde. Die Loops wurden mit dieser Aufhangung in
der Heizzone des vertikalen Gasmischofens platziert. Die Flussrate des Gemisches
aus CO/ CO; betrug 200 cm®*min. Nach Ablauf der Synthesezeit wurden die Proben

im Ofen in Wasser abgeschreckt.

2.1.6 Abschreckmethoden

Da die in Glasampullen synthetisierten Proben nicht im Ofen abgeschreckt
werden konnten und Proben, die nicht in Glasampullen synthetisiert wurden, beim
Abschrecken aulerhalb des Ofens Oxidationserscheinungen zeigten, wurden zwei
unterschiedliche Abschreckmethoden angewandt. Sie werden im Folgenden

beschrieben.

Abschrecken im Ofen: Bei der Nutzung der vertikalen Gasmischofen konnte
ein Abschrecken der Syntheseprodukte im Ofen erfolgen, wobei der Ofenboden mit
Wasser geflllt wurde. Der Probenhalter mit den Proben wurde wahrend der
Synthesezeit mit einem dinnen Platindraht (0.100 bis 0.125 mm im Durchmesser)
an zwei durch ein Korundrohr gezogenen dickeren Aufhangungsdrahten (ebenfalls
aus Platin) befestigt (Abb. 2.1). Nach Ablauf der Synthesezeit wurde der dunne
Platindraht entweder elektrisch geschmolzen oder mechanisch durch Hin- und

Herbewegungen der Aufhangungsdrahte zum Brechen gebracht. Die Proben fielen
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im Ofen zu Boden und wurden in Wasser innerhalb von 1 bis 2 Sekunden auf unter

100 °C abgekuhlt. Das Ganze geschah ohne Abschalten der Gasmischung.

Abschrecken von SiO; — Glasampullen: Proben, die mit Hilfe von SiO»-
Glasampullen hergestellt worden sind, wurden aul3erhalb des Ofens abgeschreckt.
Die Herausnahme der Ampullen aus dem Ofen und das Abschrecken im Wasser
dauerten maximal 10 Sekunden. Es muss erwahnt werden, dass die Abkuhlrate der
Proben, bedingt durch die thermische Pufferung der Glasampulle, geringer war, als

bei den im Ofen abgeschreckten Proben.

2.2 Charakterisierung und chemische Analysen der Syntheseprodukte
2.2.1 Optische Untersuchungen

Die optischen Untersuchungen der Syntheseprodukte wurden mit einem
Binokular der Firma Carl-Zeiss und einem Auflichtmikroskop des Typs Metalloplan

der Firma Leitz am Mineralogischen Institut der Universitat Heidelberg durchgefuhrt.

Die Tabletten verloren wahrend der Synthese ihre anfanglich rote
(hervorgerufen durch das Vorhandensein von Fe;O3 in der Ausgangsmischung) oder
grauliche (hervorgerufen durch das Vorhandensein von Fe° in der
Ausgangsmischung) Farbe. Nach den Synthesen besalien die Syntheseprodukte
eine dunkelgraue Farbe und einen matten Glanz. Vereinzelt konnten am
unterschiedlichen Glanz verschiedene Mineralphasen identifiziert werden. Die
meisten Tabletten wiesen nach der Synthese Risse auf oder waren beim
Abschrecken in mehrere Bruchstlicke zerfallen. Die Risse entstanden durch

Schrumpfungen wahrend der Synthese.

Die Proben, die mit der Loop-Technik hergestellt wurden, besalken nach der
Synthese eine dunkelgraue Farbe und wiesen einen matten Glanz auf. An den
Oberflachen der Loops konnten vereinzelt Mineralkdrner erkannt werden. Im
Auflichtmikroskop konnten die Fe-Ti-Oxide der in einem Probenhalter (1 inch im
Durchmesser) eingebetteten Loop-Proben identifiziert und von den anderen in der

Probe enthaltenen Mineralphasen unterschieden werden. Des Weiteren konnte eine
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erste Probenubersicht erstellt und Informationen Uber die Verteilung der
Mineralphasen in der Probe sowie Informationen Uber die Textur der Probe

gesammelt werden.

2.2.2 Rontgenpulverdiffraktometer

Fur die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde ein Diffraktometer des Typs PW
3710-BASIS der Firma Phillips am Mineralogischen Institut der Universitat
Heidelberg genutzt. Das Diffraktometer arbeitet mit einer CuKa Strahlung und einem
Sekundar-Monochromator. An allen Proben wurde nach der Synthese eine
Phasenanalyse durchgefuhrt. Hierzu wurden Teile der Probe (10 bis 20 mg) in einem
Achat-Morser unter Aceton zerkleinert und das entstandene Pulver auf einen ebenen
Glastrager aufgebracht. Dabei war eine moglichst ebene Oberflache des Praparates

zu schaffen.

Standardmafiig wurde mit einer Generatorspannung von 40 kV und einem
Generatorstrom von 30 mA gearbeitet. Die Messungen wurden im Bereich 26 = 10 °
bis 80 ° mit einer Schrittweite von 0.02° und einer Messzeit von 1 Sekunde pro
Schritt durchgefuhrt. Die auftretenden Phasen wurden mit der JCPDS-ICDD
Datenbank (PCPDFWIN, Version 1.30, 1997) identifiziert.

2.2.3 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Mit dem Rasterelektronenmikroskop des Typs LEO 440 wurden am
Mineralogischen Institut der Universitat Heidelberg BSE-Bilder (engl. back-scattered-
electrons) aufgenommen, EDX-Analysen (engl. energy-dispersive-X-ray-analysis)
durchgefihrt und Element-Mappings erstellt. Hierzu wurden Bruchstucke der
synthetischen Proben (20 bis 30 mg) in einem Probenhalter eingebettet (1 inch im
Durchmesser), poliert und mit Kohlenstoff bedampft. Das REM ist mit einer Wolfram-
Gluhkathode ausgerustet. Standardmafig wurde eine Beschleunigungsspannung
von 20 kV genutzt. Der Filamentstrom betrug 2.5 bis 2.8 A, der Probenstrom wurde
zwischen 1 und 10 nA eingestellt. Der Arbeitsabstand beim Erstellen der BSE-Bilder

variierte zwischen 12 und 20 mm.
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Textur- und Mineralanalysen wurden mit der Detektion von Ruckstreuelektronen
(engl. back-scattered-electrons) durchgefuhrt. Dabei wird die Intensitat der
zuruckgestreuten Primarelektronen an der Probenoberflache gemessen. Minerale,
die Elemente mit hdheren Ordnungszahlen einbauen, streuen starker zurick und
erscheinen im BSE-Bild heller. Fur Proben, die nur Fe-Ti-Oxide enthalten, heil’t dies:
hellere Mineralphasen im BSE-Bild besitzen eine hdhere Fe-Konzentration
(Ordnungszahlen: Fe: 26; Ti: 22; O: 8).

Alle Proben wurden vor und nach den magnetischen Messungen mit dem REM
untersucht, um eventuelle Veranderungen der Fe-Ti-Oxide (z.B. Entmischungen,
hervorgerufen durch Oxidation wahrend der magnetischen Messungen) feststellen zu

konnen.

2.2.4 Bildanalyse

Die Modalbestande der einzelnen Mineralphasen in den synthetischen Proben
wurden mit der Software DIAna Image Analysis der Firma BaSys
Bildanalysesysteme nach Duyster (2003) bestimmt. Um mit dieser Software zwei
oder mehrere Mineralphasen in einem Bild voneinander unterscheiden zu kdnnen,
mussen diese eine entsprechende Kontrastdifferenz aufweisen. Dies war bei den
BSE-Bildern gewahrleistet. Die Untersuchungen ergaben, dass bei der Bildanalyse
von zu kleinen Mineralkornern falsche bzw. nicht zufrieden stellende Ergebnisse
erzielt werden, weil die Software auf der Basis der Kontrastanalyse einzelner
Bildpunkte arbeitet. Wurde eine VergroRerung gewahlt, bei der ein Mineralkorn im
BSE-Bild eine GrofRe von einem Bildpunkt aufweist, so wurde der Anteil dieses
Mineralkorns meist Uberschatzt. Aus diesem Grund wurden fur die Bildanalyse nur
BSE-Bilder mit einer 1000- bis 1500-fachen Vergrof3erung genutzt, da hier die
Mineralphasen eine Flache von uber 100 Bildpunkten einnahmen. Fir die
Bildanalyse wurden bis zu 6 charakteristische BSE-Bilder einer Probe ausgewertet.
Die Bildanalyse liefert den Anteil einer Mineralphase der Probe in Vol%. Da bei den
Synthesen mehrere Mineralphasen nebeneinander koexistieren, ergeben sich fur die

jeweiligen Mineralphasen folgende Gleichungen:

24



2. Experimentelle und analytische Methoden

vo l% (PhaseA)

V
_ m(PhaseA)
HIOZ%(PhaseA) ]
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wobei V, das molare Volumen ist und sich aus der Beziehung M ergibt (M — molare
o

Masse, p — Dichte). Analog ergibt sich mit dem Einsetzen von Gew%:

GewPo phases)

M (PhaseA)
i
GeW%(Phaxek)

mo l%(PhaseA) =

k=1 M( Phasek)

Das Molgewicht ist anhand des Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnisses (bestimmt aus EMS-
Analysen) und unter der Annahme der Stochiometrie der Fe-Ti-O Mineralphase
bestimmt worden. Dabei lagen die Atomgewichte der einzelnen Elemente zugrunde
(O: 15.9994 g/mol; Fe: 55.8470 g/mol; Ti: 47.9000 g/mol). Die Dichte der Tmt und
lImss wurde als lineare Extrapolation zwischen den jeweiligen Endgliedern

aproximiert.

2.2.5 Elektronenstrahlmikrosonde (EMS)

Die Mineralanalysen wurden mit einer Elektronenstrahimikrosonde des Typs
CAMECA SX 51 am Mineralogischen Institut der Universitat Heidelberg durchgefuhrt.
Die Mikrosonde ist mit 5 Kristallspektrometern ausgestattet. Die Analysen wurden an
ebenen, polierten Probenflachen durchgefuhrt. Hierzu wurden Bruchstiucke der
synthetischen Proben (20 bis 30 mg) in einem Probenhalter (Durchmesser 1 inch)
eingebettet, poliert und mit Kohlenstoff bedampft. Die bildliche Dokumentation der

Proben erfolgte mit Sekundar- oder Ruckstreuelektronenbildern sowie Auflichtbildern.

Die Einstellung der Mikrosonde fur alle Messungen betrug far die
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Beschleunigungsspannung 15 kV und fir den Strahlstrom 20 nA. Der
Strahldurchmesser lag zwischen 2 bis 3 ym. Die Peakmesszeit variierte je nach
Element und verwendetem Messprogramm (feti oder genaspi) zwischen 10 bis 20
Sekunden. Der Untergrund wurde beidseitig vom Intensitats-Peak 10 Sekunden
gemessen. Die Rohdaten wurden mit der ,PAP*“ Software (Pouchou & Pichior, 1984)
korrigiert. Das Gerat wurde mit oxidischen und silikatischen Standards kalibriert
(Tab. 2.3). Um eventuelle instrumentelle Drifts des Gerates feststellen zu kdnnen,
wurden die Standards alle zwei bis drei Stunden nachgemessen. Bei einer
Abweichung von mehr als 1 % von dem urspringlichen Standardwert wurde die

Standardisierung des Gerates wiederholt.

Es sind Punkt-, und an ausgewahlten Proben, Profil-Analysen durchgefluhrt
worden. Hierbei wurden die Mineralphasen auf ihre Anteile von Fe, Ti, Mg, und Al
untersucht. Die Chemie der Mineralphasen wurde bei allen Proben vor den
magnetischen Messungen bestimmt. Um eventuelle chemische Veranderungen der
Fe-Ti-Oxide (z.B. Oxidation < 700 °C, nahere Erlauterungen siehe Kap. 3) wahrend
der magnetischen Messungen feststellen zu kdnnen, wurde die Chemie der
Mineralphasen an vereinzelten Proben auch nach den magnetischen Messungen

bestimmt.

Tabelle 2.3: Verwendete Standardmaterialien fur die Mikrosondenanalytik.

element standard crystal spektro-  counting  measured

meter time (s) line
Ti TiO, (Rutil) (syn.) PET® 2 20 Ti Kau
Al ZnAl,O, (Gahnit) TAP® 1 10-20 Al Ka
Fe Fe,O; (Hematit) (syn.) LIF® 4 20 Fe Ka
Mg MgO (Periklas) (syn.) TAP 5 10-20 Mg Ka

@ PET = Penta-Erythriol
® TAP = Thallium-Hydrogen-Phtalat
¢ LIF = Lithiumfluorid
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2. Experimentelle und analytische Methoden

2.3 Magnetische Messungen der Syntheseprodukte
2.3.1 Suszeptometer (Kappabrucke)

Die temperaturabhangigen Messungen der magnetischen Suszeptibilitat (y(T)-
Kurven) wurden am Geologisch-Palaontologischen Institut der Universitat Heidelberg
durchgefuhrt. FUr diese Messungen standen Kappabrucken des Typs KLY2 und des
Typs KLY4 der Firma AGICO (nahere Details siehe Hrouda, 1994) zur Verfugung.
Beide Brucken besaflen einen nicht magnetischen CS-2/ CS-L Ofen, der aus
Platindrahtwindungen in einem Plexiglas bestand. Die Messungen erfolgten in einem
Wechselfeld von 320 A/m bei einer Frequenz von 920 Hz (KLY2) oder 870 Hz
(KLY4). Standardmessungen eines Ferrit-Standards wurden an der Kappabricke
KLYZ2 zu Beginn eines jeden Messtages bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Dabei
wurde die Intensitdt der magnetischen Suszeptibilitat der Kappabricke
standardisiert. Eine solche manuelle Standardisierung der Kappabricke KLY4 war

nicht notig, da diese automatisch vorgenommen wurde.

Das Arbeitsprinzip einer Kappabricke wird im Folgenden kurz erlautert: Das
Probenmaterial wird in einem Reagenzglas, welches als Probenhalter dient,
platziert. Dieser Probenhalter wird fir jede Messung automatisch in eine Messspule
ein- und ausgefahren. Durch das Einfahren der Probe in die Spule werden deren
Induktionseigenschaften verandert. Die Induktionséanderung der Spule wird mit einer
zweiten Spule mit Ferritkern, die identische elektrische Eigenschaften wie die erste
Spule aufweist, gemessen (Abb. 2.2). Das Prinzip der Messung ist vergleichbar mit
einer magnetischen Waage, wobei vor jeder Messung ein automatischer Ausgleich
stattfindet. Wahrend die Probe in die Spule einfahrt wird die Induktionsanderung

kompensiert und in einen Suszeptibilitatswert umgerechnet.

Die x(T)-Kurven von Bruchstlicken der synthetischen Proben (5 bis 25 mg)
wurden im Temperaturbereich von 80 K bis 970 K gemessen. Die Messungen
wurden in zwei Schritten durchgefuhrt. Im ersten Schritt wurde die zu messende
Probe in einem Probenhalter platziert und mit flussigem Stickstoff auf 80 K abgekuhlt
(Abb. 2.2 a). Anschliefend wurde beim sukzessiven Aufwarmen der Probe bis 273 K
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2. Experimentelle und analytische Methoden

die magnetische Suszeptibilitdt der Probe bestimmt. Die Aufheizrate fur
Tieftemperaturmessungen an der Kappabricke war nicht konstant und variierte
zwischen 2 bis 10 K/min. Die Temperatur wurde mittels eines Platin-
Widerstandsthermometers (Firma JUMBO), welches bei den Messungen einen
maximalen Abstand von 1 mm zur Probe aufwies, gemessen. Die Genauigkeit des

Thermometers wird von der Herstellerfirma mit £1 K angegeben.
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Abbildung 2.2: (a) Schaltplan einer Kappabricke (verandert nach Jelinek & Pokorny, 1997), (b)
Probenhalter einer Kappabriicke fir Hochtemperaturmessungen. Der Probenhalter ist von einem Ofen
umgeben und mit einem Wasserkreislauf ausgestattet. (c) Probenhalter einer Kappabriicke fur
Tieftemperaturmessungen.

In einem zweiten Schritt wurde die Suszeptibilitat im Temperaturbereich von
295 bis 970 K wahrend der Aufheizung und der Abkuhlung gemessen. Tief- und
Hochtemperaturmessungen wurden an demselben Probenstick durchgefuhrt. Da
allerdings der fur die Tieftemperatur verwandte Probenhalter nicht im
Hochtemperaturbereich eingesetzt werden konnte, musste das Probenstlck in einem
neuen Probenhalter platziert werden. Im Unterschied zur Tieftemperaturmessung
wurde der Probenhalter mit einem Gas (Argon 4.6, Reinheit = 99.996 %) gespult
(110 ml/min) (Abb. 2.2 b). Dies sollte eine Oxidation der Probe wahrend des
Aufheizens auf bis zu 970 K verhindern bzw. verringern. Die Temperatur wurde

mittels eines Platin-Widerstandsthermometers (Firma JUMBO) gemessen. Auch bei
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2. Experimentelle und analytische Methoden

diesen Messungen wurde darauf geachtet, einen minimalen Abstand zwischen
Probenstick und Thermometer wahrend der Messungen zu erreichen. Die
Genauigkeit des Thermometers wurde von der Herstellerfirma bis zu einer
Temperatur von 423 K mit £1 K und im Temperaturbereich von 423 bis 973 K mit
13 K angegeben. Der Probenhalter wurde in einem CS-2/ CS-L Ofen platziert, der
durch einen kontinuierlichen Wasserfluss gekuhlt werden konnte (Abb. 2.2 b). Somit
war es maoglich eine konstante Aufheiz- bzw. AbkuUhlrate von 10 K/min zu

gewahrleisten.

Die Rohdaten der Messungen wurden korrigiert, indem die in Abhangigkeit von
der Temperatur gemessenen Suszeptibilitdtswerte des leeren Ofens bzw. des
Probenhalters abgezogen wurden. Die Messungen wurden auf den

Suszeptibilitatsintensitatswert bei 273 K normiert.

Es wurden Standardmessungen an den Kappabricken mit den Substanzen Ni
(Reinheit: 99.998 %), Fes04 (synthetischer Magnetit), Fe,O3; (Reinheit: 99.9 %) und
Fe® (Reinheit 99.998 %) durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3.3.2 aufgelistet
und diskutiert.

Bei einigen Proben erfolgten Wiederholungsmessungen, um die
Reproduzierbarkeit der beiden Kappabricken zu quantifizieren. Dabei lagen im
Tieftemperaturbereich die Abweichungen der Kurven zwischen 2 und 3 K. Bei den
Hochtemperaturmessungen wurde eine Abweichung von bis zu 5 K festgestellt
(Abb. 2.3). Im Rahmen der Toleranzgrenzen der verwendeten Platin-Widerstands-
thermometer (max. bis +3 K) stellten diese Abweichungen jedoch eine gute

Reproduzierbarkeit der Messungen dar.
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Abbildung 2.3: Reproduzierbarkeit der y(T)-Messungen, graue und schwarze Kurven sind jeweils
Aufheizung aus verschiedenen Messzyklen im Hochtemperaturbereich (a) und Tieftemperaturbereich

(b).

Bei x(T)-Messungen oberhalb von Raumtemperatur zeigt die Kappabrucke
KLY4 x(T)-Kurven, die im Vergleich zu denen der Kappabrucke KLY2 um bis zu 12 K
zu hoheren Temperaturen hin verschoben sind (Abb. 2.4). Diese Diskrepanz konnte
bisher noch nicht erklart werden. Im Folgenden werden vorzugsweise die Ergebnisse
der Kappabriucke KLY4 verwendet, da hier die erhaltenen Curie-Temperaturen von

Standardsubstanzen mit den Literaturwerten gut Ubereinstimmten.
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Abbildung 2.4: Vergleich der %(T)-Messungen der Kappabriicken KLY2 und KLY4, (a) Aufheizkurven
der x(T)-Messungen, gemessen mit der Kappabriicke KLY2 (schwarz) und KLY4 (grau). (b) Differenz
der Peakwerte der %(T)-Kurven, gemessen an der Kappabriicke KLY4 und KLY2 gegenulber dem Xysp.
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2.3.2 Variable Field Translation Balance (VFTB)

Am Geophysikalischen Institut der Universitat Munchen wurden an
ausgewahlten Probensticken Messungen der Temperaturabhangigkeit der
Sattigungsmagnetisierung (Ms(T)-Kurven) durchgefuhrt. Hierzu stand eine
magnetische Waage (engl. variable field translation balance = VFTB) zur Verfigung.
Vor und nach den Messungen der Sattigungsmagnetisierung erfolgten
Hysteresemessungen bei Raumtemperatur. Diese dienten in erster Linie dazu, die
magnetische Feldstarke zu bestimmen, bei der die Probe die
Sattigungsmagnetisierung aufweist. Durch den Vergleich der Hysteresemessungen
vor und nach der Ms(T)-Messung konnten jedoch auch Hinweise auf eventuelle
Oxidationen oder Mineralumwandlungen, die wahrend der Ms(T)-Messung

entstanden sind, erkannt werden (Kap. 3.5).

Die Ms(T)-Kurven wurden im Temperaturbereich von 300 bis 970 K wahrend
des Aufheizens und des Abkuhlens gemessen. Hierzu wurden Bruchstlcke der
Syntheseprodukte (5 bis 25 mg) in einem Probenhalter aus Glas mit Glaswolle fixiert.
Dies war erforderlich, damit die Probe bei den angelegten Magnetfeldern mit hohen
Feldstarken (H = 0.63 T) nicht aus dem Probenhalter ,gezogen® werden konnte. Die
Probe wurde in der Heizzone eines Wickelofens, der eine Wasserkuhlung besal,
platziert. Hier wirkte ein homogenes Magnetfeld auf die Probe ein. Die Starke des
Magnetfeldes wurde durch eine Hallsonde bestimmt. Ein schwaches zyklisches
Magnetfeld, hervorgerufen durch vier Aufnehmerspulen, versetzte den Probenhalter
mit Probe in Schwingung. Die Schwingung wurde mit einem Frequenzabtaster, der
mit einem Computer gekoppelt war, aufgezeichnet (Abb. 2.5). Veranderungen der
Schwingung, verursacht durch die magnetischen Eigenschaften der Probe, konnten

so erkannt und ausgewertet werden.

Die Aufheiz- und Abkuhlrate war 10 K/min. Mit einem Thermoelement, welches
ca. 1 bis 2 mm von der Probe entfernt war, wurde die Temperatur in der Heizzone
des Ofens gemessen. Um eine eventuelle Oxidation der Probe wahrend des
Aufheizens zu vermeiden, wurde der Ofen mit Ar (Argon 4.6, Reinheit = 99.996 %)

gespult. Aufgrund der Fixierung der Probe mit Glaswolle wurde der Ar-Fluss an der
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2. Experimentelle und analytische Methoden

Probe deutlich verringert. Trotz Ar-Spulung kam es so zu einer Oxidation der Probe.
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau der VFTB.

Die Auswertung der Rohdaten erfolgte mit dem Programm RockMagAnalyzer
1.0 nach Leonhardt (2006).

Es wurden Standardmessungen an der VFTB mit den Substanzen Ni (Reinheit:
99.998 %), Fes04 (synthetischer Magnetit), Fe,O3; (Reinheit: 99.9 %) und Fe°
(Reinheit 99.998 %) durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3.4.2 aufgelistet
und diskutiert.

2.3.3 Magnetic Property Measurement System (MPMS)

Mit einer MPMS (engl. magnetic property measurement system) des Typs XL7
der Firma Quantum Design wurden an ausgewahlten Proben die
Temperaturabhangigkeit der remanenten Magnetisierung und der magnetischen
Suszeptibilitat sowie Hysteresekurven bei bestimmten Temperaturen gemessen. Die
Messungen erfolgten am Geophysikalischen Institut der Universitat Bremen. Den
prinzipiellen Aufbau einer MPMS zeigt Abbildung 2.6. Das Gerat ist mit einem
SQUID-Magnetometer (engl. super conducting quantum interference device)
ausgestattet, mit dem Anderungen des magnetischen Flusses gemessen werden. Es
wurden Bruchstucke von den Syntheseprodukten (5 bis 20 mg) mit Gelatinekapseln

in einem Probenhalter fixiert und im Gerat platziert. Die Proben wurden im Nullfeld
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durch flussiges Helium auf 4 K abgekuhlt und die in der Probe enthaltenen
Mineralphasen in einem homogenen Magnetfeld von 5 T gesattigt. Die Messungen
der SIRM (engl. saturation isothermal remanent magnetisation) und der
Suszeptibilitat wurden im Temperaturbereich von 4 bis 305 K in Temperaturschritten
von 2, 5 oder 10 K durchgefuhrt. Die Genauigkeit der Temperatur in der
Probenkammer wurde von der Herstellerfirma mit £0.5 % angegeben. Die SIRM
wurde im feldfreien Raum, die AC (engl. alternating current) Suszeptibilitat, wie bei
der Kappabricke KLY2 bzw. KLY4, in einem schwachen Magnetfeld von 320 A/m

und 9.2 bzw. 920 Hz gemessen.
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Abbildung 2.6: Aufbau einer vertikalen MPMS zur Bestimmung magnetischer Eigenschaften im
Tieftemperaturbereich. Die Messungen erfolgen im Vakuum.

sample

Vergleiche von temperaturabhangigen Suszeptibilitatsmessungen der MPMS
und der Kappabrucke zeigten eine Peakshift von maximal 3 K (Abb. 2.7). Das
Temperaturintervall zwischen den einzelnen Messwerten lag bei der Kappabricke
bei 1 bis 3 K und wurde bei der MPMS zwischen 2 bis 10 K eingestellt. Im Rahmen
dessen und unter Berucksichtigung der Fehler beider Messsysteme kann von

identischen Messergebnissen ausgegangen werden.
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Abbildung 2.7: Vergleich von temperaturabhangigen Suszeptibilititsmessungen, gemessen an der
Kappabriicke (KLY4 — schwarz) und der MPMS (grau) bei 320 A/m und 920 Hz.
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System
3.1 Stand der Forschung

Temperaturabhangige Messungen der magnetischen Suszeptibilitat und der
Sattigungsmagnetisierung werden haufig zur ldentifizierung magnetischer
Mineralphasen in Gesteinen genutzt, insbesondere von Titanomagnetit (Tmt,
Mischkristallreihe mit den Endgliedern Magnetit und Ulvospinell) und limenohamatit
bzw. Hemoilmenit (limgs, Mischkristallreihe mit den Endgliedern Hamatit und limenit)
(Storetvedt et al., 1978; Soffel, 1978; Dunlop & Ozdemir, 1997; Calvo et al., 2002;
Miranda et al., 2002). Diese Mineralphasen sind die Haupttrager des Magnetismus in
basaltischen Gesteinen. Aus diesem Grund wurden bereits in den 1950-er Jahren
magnetische Untersuchungen an synthetischen Tmt im Fe-Ti-O System
durchgefuhrt. Akimoto et al. (1957) stellten als Erste eine Abhangigkeit zwischen der
Curie-Temperatur (T¢) der Tmt und ihrer chemischen Zusammensetzung fest. Diese
Abhangigkeit wurde von anderen Autoren in experimentellen Arbeiten im Fe-Ti-O
System bestatigt (z.B. Uyeda, 1958; Ozima & Larson, 1970; Schult, 1970; Readman
& O'Reilly, 1972; Bleil, 1973, 1976; Ozdemir & O'Reilly, 1978; Keefer & Shive, 1981;
Radhakrishnamurty et al., 1981; Tucker, 1981; Ozdemir & O'Reilly, 1981; Soffel et
al., 1982; Nishitani & Kono, 1983; Appel & Soffel, 1985; Dunlop & Ozdemir, 1997).

Es besteht eine negative Korrelation zwischen der T¢c und der chemischen
Zusammensetzung der Tmt (Abb. 3.1). Die T¢ wurde von temperaturabhangigen
Kurven der Sattigungsmagnetisierung (Ms(T)-Kurven, Abb. 3.1 a) oder von
temperaturabhangigen Kurven der magnetischen Suszeptibilitat (x(T)-Kurven,
Abb. 3.1 b) bestimmt. Regressionskurven zweiten Grades sind von verschiedenen
Autoren berechnet worden (Tab. 3.1 und Abb. 3.1), um bei gegebener T¢
Ruckschlisse auf die chemische Zusammensetzung der Tmt oder vice versa ziehen
zu konnen. Die Regressionskurve von Bleil & Petersen (1982) (Reg1) ist die am
haufigsten genutzte Regression, um eine Abschatzung der chemischen

Zusammensetzung der Tmt anhand ihrer Tc-Werte durchzufuhren.

35



3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

< Akimoto et al. (1957)

A QOzima & Larson (1970)

¢ Readman & O'Reilly (1972)

A Rahman & Parry (1978)

+ Nishitani & Kono (1983)

X Moskowitz (1993)
Moskowitz et al. (1998)

O Uyeda (1958)

o Ozima & Sakamoto (1971)

o Bleil (1973)

o Keefer & Shive (1981)

X Appel & Soffel (1985)
Wanamaker & Moskowitz (1994)

900 L

< Schult (1970)
A Ozdemir & O'Reilly (1978)
¢ Tucker (1981)

OHauptman (1974)
o Radhakrishnamurty et al. (1981)
O Soffel et al. (1982)

goo | Al
700 %
600
3
= 500
£
=
‘a 400
=
300 ]
200 &
100
0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

900
P o ®
800 B
3
700 ¥ o
o
A

n 600 B =0
by
— 500 \'5\0
£ o
5 400 %, o
= o™t

300 S

o
=
200 ~
EEN
~
100
0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Abbildung 3.1: Literaturdaten Uber die Abhangigkeit der T¢ der Tmt von deren chemischen

Zusammensetzung im Fe-Ti-O System (Xysp

Molenbruch des Endglieds Ulvéspinell). (a) T,

bestimmt aus M(T)-Kurven. Durchgezogene Kurven: Regressionskurven nach Bleil & Petersen
(1982): schwarz = Reg1, grau = Reg?2 (siehe Tab. 3.1), graue gestrichelte Kurve: Regressionskurve
von Hunt et al. (1995). (b) T, bestimmt aus (T)-Kurven, schwarz gestrichelte Kurve: in dieser Arbeit
erstellte Regressionskurve aus den in Tabelle 3.1 angegebenen Datensatzen unter x(T)-Reg.

Tabelle 3.1: Berechnete Regressionskurven zweiten Grades von verschiedenen Autoren und deren zu
Grunde liegenden Datensatze, die Regressionskurve x(T)-Reg wurde in dieser Arbeit, basierend auf

den in der Tabelle aufgefihrten Datensatzen, berechnet.

equation based on data from
Bleil &
Petersen To(K) = 851 - 567X qp - 150XUsp2 Akimoto et al. (1957)
(1982) Reg1
Elet” & ) Akimoto et al. (1957), Ueyda (1958), Ozima &
etersen —  Te(K) = 856 - 567 Xysp - 186Xysp Larson (1970), Bleil (1973, 1976)

(1982) Reg2

Uyeda (1958), Akimoto (1962), Ozima & Larson

?1%?5? al. To(K) = 848 - 582.7X s, - 213-3XuSp2 (1970), Robins (1972), Schmidbauer & Readman
(1982), Nishitani & Kono (1983)
Schult (1970), Hauptman (1974), Ozdemir &
%(T)-Reg To(K) = 852.5 - 539.5X 5, - 204.5X 56, O'Reilly (1978), Radhakrishnamurty et al. (1981),

Tucker (1981), Soffel et al. (1982)
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Abbildung 3.2: Differenz zwischen einer berechneten chemischen Zusammensetzung (Xusp (regty bZW.
Xusp ((TrReg): €rmittelt aus den Regressionsfunktionen nach Bleil & Petersen (1982) Reg1 (a) bzw.
x(T)-Reg (b) anhand der gemessenen T¢ der Tmt und den von den Autoren bestimmten Xysp (meas) der
Tmt. (a) Literaturdaten, bei denen die T¢ aus M(T)-Kurven bestimmt wurde (b) Literaturdaten, bei
denen die T¢ aus y(T)-Kurven bestimmt wurde.

Die in der Literatur vorhandenen Datensatze fur das Fe-Ti-O System zeigen
zwar alle eine negative Korellation zwischen T¢ und dem Molenbruch des Endgliedes
Ulvospinell (Xusp), im Vergleich der Datensatze untereinander ist allerdings eine
starke Streuung erkennbar. Diese Streuung erlaubt nur eine recht ungenaue
Abschatzung von Xysp mit einem Fehler von +0.10 (Abb. 3.2) und kann mehrere
Ursachen besitzen. Die chemische Charakterisierung und die Phasenbeziehungen
der Proben wurden bei einigen Arbeiten unzureichend beschrieben. Anstatt die
Mineralchemie mit einer Mikrosonde zu ermitteln, wurde der Chemismus des Tmt
mittels XPD bestimmt (Akimoto et al., 1957; Uyeda, 1958; Ozima & Larson, 1970;
Ozima & Sakamoto, 1971; Readman & O’Reilly, 1972; Hauptman, 1974; Rahman &
Parry, 1978; Moskowitz, 1980; Keefer & Shive, 1981; Radhakrishnamurty et al.,
1981; Nishitani & Kono, 1983; Brown & O’Reilly, 1999). Im Fe-Ti-O System kann es

bei einmalig gesinterten, einphasigen Tmt-Syntheseprodukten zur Bildung von Ti-
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reichen Randern und Fe-reichen Kernen kommen (Sauerzapf, 2006). Eine solche
chemische Inhomogenitat kann mit der XPD nicht quantitativ erfasst werden. Ein
geringer Anteil (< 5 Vol%) weiterer Mineralphasen (z.B. limgs) ist ebenfalls mit der
XPD nicht nachweisbar. In beiden Fallen kann es zu einer Abweichung vom
Pauschalchemismus des Tmt kommen, der wiederum die Tc des Tmt direkt

beeinflusst.

Ein wichtiger methodischer Aspekt, die Prufung der Abhangigkeit der T¢ von
den Messmethoden, wurde in friheren Arbeiten, bei denen die T¢c von Tmt aus y(T)-
Kurven bestimmt und damit eine Abschatzung der chemischen Zusammensetzung
der Mineralphasen vorgenommen wurde, nicht bertcksichtigt. Die Mehrheit der in der
Literatur vorhandenen T¢-Werte fur synthetische Tmt wurde aus Mg(T)-Kurven
bestimmt (Abb. 3.1 a). Deutsch et al. (1981) zeigten, dass die T¢ eines synthetischen
Tmt mit der Zusammensetzung von Xysp = 0.6 unabhangig davon ist, ob die T¢ aus
einer Ms(T)-Kurve oder aus einer x(T)-Kurve bestimmt wurde. Rahman & Parry
(1978) stellten dagegen einen Unterschied zwischen den T¢, bestimmt aus Mg(T)-
Kurven und x(T)-Kurven von +5 °C fur Tmt mit Xysp = 0.4 und 0.6 fest. Beim
Betrachten der Regressionsfunktionen in Abbildung 3.1, erkennt man, dass die
Regressionen zwar im Bereich von 0.0 < Xysp < 0.4 gut Ubereinstimmen, im Intervall
von 0.4 < Xusp < 1.0 aber stark voneinander abweichen. Die Regressionskurve von
Bleil & Petersen (1982) Reg1 und die Regressionskurve von Hunt et al. (1995)
weisen beim Ulvdspinellendglied einen Unterschied von 80 K auf. Die
Regressionskurve x-Reg ahnelt dem Kurvenverlauf der Regression von Bleil &
Petersen (1982) Reg2. Bei Ti-reichen Tmt weichen die beiden Kurven aber auch bis
zu 30 K von der Regressionskurve von Bleil & Petersen (1982) Reg1 ab, d.h. die fur
eine konkrete Zusammensetzung (Xusp = 0.4 oder 0.6) von Deutsch et al. (1981) und
Rahman & Parry (1978) nachgewiesenen geringen Unterschiede zwischen den Tc,
bestimmt aus Ms(T)-Kurven und aus x(T)-Kurven, gelten vermutlich nicht Uber die

gesamte Mischkristallreihe der Tmt.

Einige Arbeiten untersuchten den Einfluss der Hochtemperaturunstochiometrie
(T > 1275 °C) von Tmt auf deren T¢c (Hauptman, 1974; Rahman & Parry, 1978;
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Moskowitz, 1987; Wanamaker & Moskowitz, 1994). Die Kationfehlstellen-
konzentration nimmt bei einem gegebenen Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis der Tmt,
ausgenommen bei Ti-reichen Tmt, mit fallender Temperatur und fallender
Sauerstofffugazitat ab (Aragon & McCallister, 1982; Senderov et al., 1993; Aggarwal
and Dieckmann, 2002; Lattard et al., 2005). Hauptman (1974), Rahman & Parry
(1978), Moskowitz (1987) und Wanamaker & Moskowitz (1994) konnten nachweisen,
dass mit steigender Kationfehlstellenkonzentration die T¢ der Tmt bei einem
konstanten Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis steigen. Aufgrund dessen sollte der Parameter der
Kationfehlstellenkonzentration ebenfalls in die Betrachtung einer Abhangigkeit der T¢

von Xysp Mit einbezogen werden.

Ein weiterer Faktor, von dem die T¢c der Tmt abhangen kann, ist die
Kationverteilung in der Tmt Struktur. In der Literatur gibt es viele gegensatzliche
Meinungen in Bezug auf die Kationverteilung von Tmt und deren
Temperaturabhangigkeit (Akimoto, 1954; Néel, 1955; Chevallier et al., 1955; O'Reilly
& Banerjee, 1965; Stephenson, 1969; Bleil, 1976; Trestman-Matts et al., 1983;
Wechsler et al., 1984; O'Neill & Navrotsky, 1984). AulRerdem stellt sich die Frage, ob
der Gleichgewichtszustand der Kationverteilung, der sich bei Hochtemperatur-
synthesen einstellt, abschreckbar ist und ob sich diese abgeschreckte
Kationverteilung nicht wahrend der magnetischen Messungen bei Temperaturen bis
700 °C andert. Akimoto et al. (1957), O'Reilly & Banerjee (1965) und Stephenson
(1969) behaupteten, dass die Kationverteilung in abgeschreckten Tmt von der
Synthesetemperatur abhangig ist. Im Gegensatz dazu stellten Wechsler et al. (1984)
und O’Donovan & O’Reilly (1980) keine Anderungen in den Gitterkonstanten und/
oder den magnetischen Eigenschaften von Titanomagnetiten fest, die von
unterschiedlichen Temperaturen abgeschreckt wurden. Die Kinetik der
Elektronendiffusion im Tmt bei hohen Temperaturen ist so hoch, dass es unmdglich
ist, den Gleichgewichtszustand der Kationverteilung bei hohen Synthese-

temperaturen abzuschrecken (Jensen & Shive, 1973).

Die Kationverteilung bei Tmt ist vermutlich von der

Kationfehlstellenkonzentration abhangig (Wanamaker & Moskowitz, 1994). Tmt mit
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intermediarer Zusammensetzung (Xusp = 0.6) besitzen bei hoherer
Kationfehlstellenkonzentration eine ungeordnetere Kationverteilung. Dies kann die
Unterschiede in den friuheren Kationmodellen erklaren (Wanamaker & Moskowitz,
1994).

In diesem Kapitel wird eine Kalibrierungskurve der Abhangigkeit der T¢
synthetischer Tmt von deren chemischen Zusammensetzung im Fe-Ti-O System
vorgestellt. Als Basis hierfur dienten temperaturabhangige Suszeptibilitats-
messungen, aus denen die T¢ bestimmt wurde. Um den Einfluss der
Hochtemperatur-unstochiometrie auf die magnetischen Eigenschaften der Tmt
feststellen zu kdnnen, wurden zwei Paragenesen (Tmt in Paragenese mit Wustit
(Wus) und Tmt in Paragenese mit llmenit-Hamatit (limss)) bei 1300 °C unter
subsolidus Bedingungen synthetisiert. Wie bereits von friheren Studien bekannt ist
(Taylor, 1964; Dieckmann, 1982; Aragon & McCallister, 1982; Senderov et al., 1993;
Lattard, 1995; Aggarwal & Dieckmann, 2002), weisen Tmt in Paragenese mit limgs
die groRte Kationfehlstellenkonzentration auf. Tmt in Paragenese mit Wus,
synthetisiert bei 1300 °C, besitzen einen Kationuberschuss. Einphasige Tmt wurden
aufgrund der Vergleichbarkeit zu friheren Arbeiten ebenfalls bei 1300 °C
synthetisiert. Da die Bildungstemperatur von naturlichen Tmt in Basalten bei
niedrigeren Temperaturen als 1300 °C liegt, wurden Tmt+limss Paragenesen auch
bei 1100 °C synthetisiert.

Besondere Sorgfalt wurde auf die Homogenitat der synthetischen Tmt gelegt. In
einigen Fallen wurden allerdings chemische Heterogenitaten der Mineralphasen oder
der gesamten Probe beobachtet. Welche Auswirkungen diese Heterogenitaten auf
die magnetischen Eigenschaften der Tmt haben, soll in diesem Kapitel ebenfalls

aufgezeigt werden.

Um eventuelle methodische Aspekte bei der Bestimmung der T¢c von Tmt
ausschlief3en oder erkennen zu konnen, ist ein Vergleich der T¢, bestimmt aus (T)-

Kurven und Mg(T)-Kurven, vorgenommen worden.
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3.2 Beschreibung der Syntheseprodukte
3.2.1 Allgemeine Beschreibung

Alle Syntheseprodukte sind polykristalline, equigranulare Aggregate mit
KorngroéfRen zwischen 10 bis 50 um (Abb. 3.3). Der Uberwiegende Teil der Synthesen
besteht aus zwei koexistierenden Oxidphasen, Tmt+limss oder Tmt+Wus (Tab. 3.2

und Abb. 3.4), es wurden aber auch einphasige Tmt bei 1300 °C synthetisiert.

3.2.2 Chemische Zusammensetzung homogener Mineralphasen

Aulder Waustit, welcher kleine Tmt-Entmischungen aufweist (Abb. 3.3 d), die
wahrend des Abschrecksvorgangs entstehen (Simons & Woermann, 1978; Senderov
et al., 1993), zeigen die im Ofen abgeschreckten Proben keine chemischen oder
texturellen Anderungen wahrend des Abschreckens. Die groBen Tmt-Kristalle von
der Tmt+limgs- bzw. der Tmt+Wus-Paragenese sind chemisch homogen und zeigen
verteilt Uber die gesamte Probe keine Variation in ihrem Chemismus. Die maximalen
Standardabweichungen der einzelnen Elemente der Tmt betragen: 0.008 pfu fiir Ti*",
0.016 pfu fir Fe** und 0.008 pfu fiir Fe** (Tab 3.2). Firr die Rekalibrierung der
Abhangigkeit zwischen der Tc und Xysp wurden nur Daten aus solchen chemisch

homogenen Proben verwendet.

Die Synthesebedingungen, die chemische Zusammensetzung der
synthetischen Tmt und die T¢, bestimmt aus x(T)-Kurven und Mg(T)-Kurven, sind in
Tabelle 3.2 zusammengefasst. Die chemische Zusammensetzung der synthetischen
Tmt lag im Intervall von 0.084 < Xuysp < 1.032. Zwei Tmt, die bei niedrigen
Sauerstofffugazitaten synthetisiert wurden, besitzen ein Xysp > 1.0, bedingt durch
einen geringen Ti**-Gehalt der Tmt und die Berechnung des Xusp
(Xusp = 3Titot/(Titot+Fetot)).
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Abbildung 3.3: BSE-Bilder einiger Produkte von Synthesen bei 1300 °C. (a) Tmt+limg-Paragenese,
Tmt: hellgrau, limgs: dunkelgrau, Poren: schwarz. (b) einphasiger Tmt, Poren: schwarz, die leichten
Unterschiede in den Grautonen weisen auf unterschiedliche Orientierung der Tmt-Kristalle hin. (c)
Tmt+Wus-Paragenese, Tmt: dunkelgrau, Wus: hellgrau, Poren: schwarz, weiRes Rechteck ist
vergroRert in (d) dargestellt. (d) Tmt+Wus-Paragenese, erkennbar die feinen Tmt-Entmischungen im
Wus, Tmt: dunkelgrau, Wus: hellgrau, Poren: schwarz.
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Abbildung 3.4: Chemische Zusammensetzung der synthetischen Tmt und der koexistierenden
Mineralphasen (limss, Wus oder Fe®) in Abhangigkeit der normalisierten Sauerstofffugazitat ,ANNO*

(ANNO =

logfO,(Synthese) -

logfO,(NNO-Puffer)). (a) Proben, die bei 1100 °C synthetisiert wurden.

(b) Proben, die bei 1300 °C synthetisiert wurden. Ungenauigkeit von ANNO und Ti/(Ti+Fe) liegt in der
Gréflenordnung der Symbole.
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3.2.3 Chemische Inhomogenitaten

Bei einigen Syntheseprodukten wurden chemische Inhomogenitaten der
Mineralphasen festgestellt. Dies lag in erster Linie an der Syntheseprozedur. So
wurde ein Teil der Synthesen, die im Gasmischofen synthetisiert wurden, nicht im
Ofen abgeschreckt. Beim Abschreckvorgang wurde die Gasmischung ausgeschaltet
und die Probe aullerhalb des Ofens in Wasser abgeschreckt (externes
Abschrecken). Dabei kommt die immer noch Uber 800 °C heilRe Probe fur einige
Sekunden mit atmospharischem Sauerstoff in Kontakt. Am Randbereich solcher
Proben sind Entmischungen in Form von sehr feinen Lamellen von limss in Tmt oder
Pseudobrookit (Psbss) in limgs (Abb. 3.5 a) zu erkennen (Lattard et al., 2005, 2006;
Sauerzapf, 2006). Die Entmischungen entstehen bei der Oxidation der Probe
(Buddington & Lindsley, 1964), wahrend diese mit dem atmospharischen Sauerstoff
in Kontakt kommt. Die chemischen Zusammensetzungen der Tmt-Kristalle, welche
lImgs-Entmischungslamellen aufweisen, sind Fe-reicher als die Tmt-Kristalle ohne
lImgs-Entmischungen (Abb. 3.5). Die Oxidationserscheinungen konnen sowohl in
einphasigen, als auch in zweiphasigen Proben auftreten. Sie sind allerdings nur am
Randbereich der Probe oder an Rissen, welche Kontakt zu dem umgebenden Gas
beim Abschreckvorgang hatten, zu erkennen (Lattard et al., 2005; Sauerzapf, 2006).
Der Bereich der Probe, der durch Oxidation verandert wurde, beschrankt sich auf
eine Zone von 30 bis 50 ym am Rand und macht somit nur wenige Prozent des
Gesamtvolumens der Probe aus. Trotz des geringen Volumenanteils des Fe-reichen

Tmt werden die magnetischen Eigenschaften solcher Proben verandert (Kap. 3.3.6).

In frGheren Arbeiten, bei denen Tmt synthetisiert wurden, wurden solche
Oxidationsentmischungen nicht beschrieben, da oftmals auf eine Charakterisierung
der Probe mittels Rasterelektronenmikroskop verzichtet wurde oder diese nicht
moglich war. Anhand der Beschreibung der Syntheseprozedur ist allerdings davon
auszugehen, dass die Syntheseprodukte ebenfalls Oxidationsentmischungen am

Rand aufweisen durften.
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Abbildung 3.5: Entstehung von Entmischungslamellen durch Oxidation. (a) BSE-Bild der zweiphasigen
Probe 6F92x0.15, die Probe wurde auflerhalb des Ofens abgeschreckt. Tmt: hellgrau, limgs: grau,
Psbgs: dunkelgrau, es sind limg-Entmischungen im Tmt und Psbss-Entmischungen im limgg am Rand
der Probe zu erkennen. (b) Phasendiagramm der Fe-Ti-Oxide modifiziert nach Grey et al. (1974), bei
1300 °C, gestrichelter Kasten, ist in (c) und (d) vergréssert dargestellt. (c) Phasenbeziehung zwischen
Tmt und limgs bei 1300 °C, Tmt: hellgrau, limg: dunkelgrau, durchgezogene Linie: Konode, Stern:
Ausgangszusammensetzung der Probe. (d) Phasenbeziehung zwischen Tmt und limss bei 1300 °C
und bei einer Oxidation bei 800 °C.

Eine weitere Art von chemischen Inhomogenitaten wurde bei einphasigen Tmt-
Proben festgestellt. Die Proben wurden im Gasmischofen synthetisiert und im Ofen
abgeschreckt. Bei Untersuchungen an der Elektronenmikrosonde zeigten diese
Proben in einem Randbereich von bis zu 200 ym ein ansteigendes Ti/(Ti+Fe)-
Verhaltnis (Lattard et al., 2006; Sauerzapf, 2006; Abb. 3.6). Im Vergleich zur
Ausgangszusammensetzung weist der Kernbereich der Probe ein leicht erniedrigtes
Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis auf. Die Bildung der chemischen Heterogenitaten sind durch
Diffusion von Ti zum Probenrand und Fe zum Probeninnernen wahrend der
Synthesen verursacht und von der Wahl der Ausgangsmischung abhéangig
(Sauerzapf, 2006; Langner, 2007). Die chemischen Heterogenitaten konnen durch
einen zweiten Sintervorgang minimiert werden (vgl. Bleil, 1971; Sauerzapf, 2006).
Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, dass die Proben auch nach einem zweiten

Sintern immer noch solche chemischen Heterogenitaten aufweisen, dass diese mit
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magnetischen Messungen nachgewiesen werden konnen (Kap. 3.3.6). Nach Kakol et
al. (1991) ist es sehr schwierig, eine einheitliche Ti-Verteilung in den synthetischen
Tmt zu erhalten. Sorgfaltige Untersuchungen mit der Elektronenmikrosonde, ob die
einphasigen Tmt chemisch homogen sind, erweisen sich daher als zwingend
notwendig. In der Literatur haben allerdings nur vereinzelte Autoren derartige
Untersuchungen beschrieben (Moskowitz, 1987; Kakol et al., 1991; Wanamaker &
Moskowitz, 1994). Es ist davon auszugehen, dass einige der in den friheren

Arbeiten verwendeten einphasigen Tmt hochstwahrscheinlich chemische

Inhomogenitaten aufwiesen.
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Abbildung 3.6: Chemische Inhomogenitat einer einphasigen Probe (6F92x1.6). (a) BSE Bild eines
Probenstiickes mit eingezeichnetem Profil vom linken Rand der Probe zum rechten Rand. (b)
Variation des Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnisses entlang eines mit der EMS gemessenen Profils.

3.3 Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat
3.3.1 Form der %(T)-Kurven bei verschiedenen Xys,

Mit der Anderung der chemischen Zusammensetzung der Tmt kdnnen 4 (T)-
Kurventypen unterschieden werden. Die Form der x(T)-Kurven ist deutlich vom
magnetischen Signal der Tmt gepragt. Dies ist einerseits darin begrundet, dass bei
der Auswahl der Proben darauf geachtet wurde, dass der Tmt-Volumenanteil der
Probe grol} ist. Auf der anderen Seite weist der Tmt gegenuber dem limgs oder Wus

auch deutlich héhere Suszeptibilitatswerte auf.

Ti-reiche Tmt mit Zusammensetzungen von Xusp > 0.9 zeigen eine flache

Kurvenform mit nur einem scharfen symmetrischen Peak (Abb. 3.7 a). Bei Tmt+limgs-
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Proben befindet sich der Tmt-Peak auf dem paramagnetischen Ast des limg. Der
scharfe Abfall der Suszeptibilitat nach Erreichen des Peakmaximums (Hopkinson-
Peak) stellt den magnetischen Ordnungsubergang vom ferrimagnetischen zum

paramagnetischen Zustand des Tmt dar (T¢).
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Tmt+limgg Tmt+limgg
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Abbildung 3.7: Beispiele fir x(T)-Kurven Tmt-fuhrender Proben. Die magnetische Suszeptibilitat wurde
auf den Wert bei Raumtemperatur normiert. Xys, nimmt von (a) nach (d) zu. Die schwarzen Kurven
wurden wahrend des Aufheizens, die grauen Kurven wahrend des Abkihlens aufgenommen. Die in
(b) und (c) vorhandenen Pfeile markieren die magnetischen Signale des mit Tmt in Paragenese
stehenden limg. Die Probennummern sind: (a) 6F63x34, (b) 6F72x4.4, (c) 6F72x1.5, (d) 6F100x2.4.

Mit fallendem Xysp Nimmt die Asymmetrie des Tmt-Peaks zu (Abb. 3.7 b), die
linke Flanke des Peaks erhalt einen immer starker werdenden konvexen Charakter.
Der Peak verschiebt sich zu hdheren Temperaturen (T¢ der Tmt steigt). Proben, bei

denen Tmt und Illmg koexistieren und lImss eine Zusammensetzung von
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0.7 < Xim < 0.85 aufweist, kann das magnetische Signal des limgs als Peak auf der
linken Flanke des Tmt-Peaks erkannt werden (Pfeile Abb. 3.7 b und c). Die T¢ des
lImgs liegt bei dem oben angegebenen Zusammensetzungsintervall zwischen 170

und 330 K und fallt mit steigendem X, (siehe auch Kap. 5).

Im Zusammensetzungsbereich von 0.1 < Xysp < 0.6 wird der Tmt-Peak immer
breiter, bis die linke Flanke bei tiefen Temperaturen in einen konkav und bei hoheren
Temperaturen in einen linear ansteigenden Kurvenverlauf Ubergeht. Die rechte

Flanke des Tmt-Peak zeigt im Vergleich zu den x(T)-Kurvenverlaufen der Tmt mit

Xusp > 0.6 einen geringeren Gradient in der Abnahme der Suszeptibilitat.

Fe-reiche Tmt mit Zusammensetzungen nahe des Magnetit-Endgliedes
(Xusp < 0.1) weisen in einem Temperaturintervall zwischen der Verwey-Temperatur
(Tv = 120 K) und der T¢ (Tc = 850 K) einen nahezu konstanten x-Wert auf
(Abb. 3.7 d).

Die Abhangigkeit der y(T)-Kurvenverlaufe der Tmt von dessen Chemismus
wurde bereits in der Literatur ausfuhrlich beschrieben (Radhakrishnamurty et al.,
1981; Senanayake & McElhinny, 1981; Tucker, 1981; Clark & Schmidt, 1982; Soffel
et al., 1982; Appel & Soffel, 1985; Radhakrishnamurty & Likhite, 1993; Moskowitz et
al., 1998). Die theoretischen Arbeiten von Clark & Schmidt (1982) sowie Appel &
Soffel (1985) zeigen, dass die x(T)-Kurvenform von zwei Grolen abhangt, der
magnetokristallinen Anisotropie und der Form-Anisotropie. Die magnetokristalline
Anisotropie ist die Tendenz der magnetischen Momente der Atome sich in einer
bevorzugten kristallographischen Orientierung im Kristall auszurichten. Die Richtung,
in der die magnetokristalline Anisotropie-Energie am kleinsten ist, wird ,easy
direction® genannt. Bei Kornern (Kristallen), die eine ungleichmalige Ausdehnung
aufweisen, zeigt die Magnetisierung die Tendenz, sich in Richtung der groften
Ausdehnung zu orientieren. Dies wird als Form-Anisotropie bezeichnet. Je nachdem,
welche der beiden Groflen dominant ist, verandert sich die Form der x(T)-Kurve. So
zeigen zum Beispiel single-domain Kérner von Magnetit (Korngréfien < 0.1 uym), bei
denen die Form-Anisotropie gegenuber der magnetokristallinen Anisotropie

dominiert, bei der Verwey-Temperatur keinen Peak in der y(T)-Kurve (z.B.
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Radhakrishnamurty et al., 1981; Senanayake & McElhinny, 1981; Muxworthy, 1999).
Magnetit mit multi-domain Koérnern, bei denen die magnetokristalline Anisotropie
gegenuber der Form-Anisotropie Uberwiegt, zeigen bei der Verwey-Temperatur einen
Peak in der %(T)-Kurve (z.B. Deutsch et al., 1981; Radhakrishnamurty et al., 1981,
Senanayake & McElhinny, 1981; Soffel et al., 1982; Moskowitz et al., 1998;
Muxworthy, 1999). Nach Clark (1997) ist das Vorhandensein eines Peaks in der x(T)-
Kurve bei der Verwey-Temperatur ein diagnostisches Mittel, um bei Magnetiten
zwischen single-domain und multi-domain Koérnern unterscheiden zu kénnen. Die in
dieser Arbeit gemessenen Proben mit der Zusammensetzung Xusp = 0.0 (6F100x0,
6F100x2.4) weisen jeweils einen Peak bei der Verwey-Temperatur auf, es handelt

sich also um Magnetit mit multi-domain Kornern.

Clark & Schmidt (1982) berechneten den yx(T)-Kurvenverlauf fur chemisch
homogene Tmt mit multi-domain und single-domain Kornern fur
Zusammensetzungen zwischen 0 < Xysp < 0.68. Im Vergleich der theoretischen x(T)-
Kurven mit den in dieser Arbeit gemessenen, ist eine gute Ubereinstimmung mit den
multi-domain x(T)-Kurven von Clark & Schmidt (1982) festzustellen, d.h. der x(T)-
Kurvenverlauf der gemessenen Tmt ist stark von der temperaturabhangigen
magnetokristallinen Anisotropie dominiert. Untersuchungen am Rasterelektronen-
mikroskop bestatigen, dass die Korngrof3e der in dieser Arbeit synthetisierten Tmt

(10 bis 50 pm) im multi-domain Bereich liegen.

3.3.2 Bestimmung der Curie-Temperatur aus x(T)-Messungen

Die T¢ ist als diejenige Temperatur definiert, bei der ein ferromagnetisches oder
ferrimagnetisches Material seine magnetische Ordnung verliert und paramagnetisch
wird. Beim Erreichen bzw. Uberschreiten der T¢ fallt die magnetische Suszeptibilitat
ab (z.B. Deutsch et al., 1981).

In einigen Literaturarbeiten wurde die T¢c mit der graphischen Methode von
Grommé et al. (1969) aus x(T)-Kurven bestimmt (z.B. Gonzales et al., 1997; Kontny
et al., 2003; de Wall et al., 2004), obwohl die ,Grommé-Methode” fur die Bestimmung

der Tc aus Mg(T)-Kurven entwickelt wurde. Die Bestimmung der Tc nach dieser
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Methode wird folgendermallen vorgenommen: an die x(T)-Kurven werden zwei
Tangenten angelegt, eine am starken Abfall der Suszeptibilitat, eine andere am
Untergrund bei hoheren Temperaturen (Abb. 3.8 a). Der Schnittpunkt der beiden

Tangenten, projiziert auf die Temperaturachse, ist die Tc.

Petrovsky & Kapicka (2005) erkannten, dass die mit der ,Grommé-Methode® an
x(T)-Kurven bestimmten T¢ Uberschatzt sind. Nach Petrovsky & Kapicka (2005) sinkt
bei der T¢ die magnetische Suszeptibilitat nicht auf den Wert Null, vielmehr findet bei
Tc ein Phasenubergang zweiter Ordnung mit einem kritischen Punkt statt, bei dem
die magnetische Suszeptibilitat theoretisch unendlich ist. Dementsprechend
empfehlen Petrovsky & Kapicka (2005) fur die Tc den Temperaturwert zu nehmen,
bei dem die Suszeptibilitdat ihren maximalen Wert erreicht (Hopkinson Peak). In
dieser Arbeit wird diese Tc-Abschatzmethode als ,Peak-Methode“ bezeichnet
(Abb. 3.8 a). In Fallen, in denen die x(T)-Kurven einen gerundeten Peak aufwiesen
(z.B. Abb. 3.9 Ni- oder Fe°-Standard), wurde der Punkt der starksten Abnahme der
v-Werte als Tc-Wert angesehen. Da der Ubergang von magnetisch geordnetem zu
magnetisch ungeordnetem Zustand nicht bei einer diskreten Temperatur vollzogen
ist, sondern sich Uber ein gewisses Temperaturintervall erstreckt, spiegelt die Tc-
Abschatzung nach der ,Peak-Methode® von Tmt, die in der x(T)-Kurve einen
rundlichen Peak aufweisen, nur die Temperatur wider, bei der das paramagnetische

Verhalten der Probe zu dominieren beginnt.

Eine weitere graphische Methode, die T¢ aus y(T)-Kurven zu bestimmen, ist die
,1/x-Methode®. Oberhalb der T¢ von ferromagnetischen und ferrimagnetischen
Materialien wird die Suszeptibilitdt durch das Curie-Weiss Gesetz wie folgt

beschrieben:

C
T-T.

X>T, (1) =

wobei C die Curie Konstante ist. In einem 1/ vs. T - Diagramm stellt ein lineares
Verhalten (Kurvenanstieg C™') den Beginn des paramagnetischen Verhaltens eines

Matteriales dar. Die Temperatur, an der die Linearitat beginnt, kann als Tc¢-
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Abschatzung genutzt werden (Abb. 3.8 b). Bei komplexen y(T)-Kurven ist die
Bestimmung der T¢ nach der ,1/x-Methode” oft nicht durchflihrbar, da der Beginn der
Linearitat im 1/ vs. T - Diagramm nicht eindeutig bestimmt werden kann. Die T¢
solcher Proben wurden in Tabelle 3.2 besonders hervorgehoben (Makierung mit

einem Stern).

cassssdecscsscshacaal

360 400 440 480 520 56( 360 400 440 480 520 560
Temperature (K) Temperature (K)

Abbildung 3.8: Unterschiedliche Bestimmungsmethoden der Tc am Beispiel der y(T)-Kurve einer
Tmt+limgs-Paragenese mit Xys, = 0.628 (Probe 6F72x2.4) Aufheizkurven: schwarz, Abkuhlkurven:
grau, Quadrate: einzelne Messpunkte. (a) Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat
normiert auf den Suszeptibilitatswert bei 273 K. Tg-Bestimmung: ,Peak-Methode“ (T peak);
,Grommé-Methode“ (Tc Grommé). (b) Temperaturabhangigkeit der reziproken Suszeptibilitat, Tc-
Bestimmung: ,1/x-Methode".

Um die einzelnen Bestimmungsmethoden zu testen, wurden mit der
Kappabricke KLY-4 x(T)-Messungen an verschiedenen Standardsubstanzen (Fe3;O4,
Fe O3, Fe®, Ni) durchgefuhrt (Abb. 3.9 und Tab. 3.3). Die mit den verschiedenen
Bestimmungsmethoden ermittelten T¢c wurden mit den in der Literatur angegebenen
Tc der Standards verglichen. Die T¢-Werte, bestimmt nach der ,Grommé-Methode®
sind zu hoch. Besonders deutlich wurde dies bei der Messung der Standard-
substanz Fe,O3; und Fe®. Hier liegt der Unterschied der T¢ bei 11 bzw. 25 K. Die
besten Ergebnisse im Vergleich mit den Literaturdaten sind mit der ,Peak-Methode”
erzielt worden. Die Abweichungen lagen im Bereich von 2 bis 6 K (Tab. 3.3). Aus
diesem Grund wurde in dieser Arbeit die T¢ aus yx(T)-Kurven mit Hilfe der ,Peak-

Methode* bestimmt.
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Abbildung 3.9: %(T)-Kurven von Standardmaterialien (Ni, Fe30,4, Fe,O3, Fe®) im Temperaturbereich
von 0 bis 1000 bzw. 1200 K, graue Temperaturintervalle sind in der mittleren Spalte vergrof3ert
dargestellt. Diagramme in der rechten Spalte zeigen die Temperaturabhangigkeit der reziproken
Suszeptibilitat. Aufheizkurven: schwarz, Abkuhlkurven: grau. Die Pfeile symbolisieren die nach den
unterschiedlichen Methoden bestimmten Tc. Bei der y(T)-Messung von Fe,O3 bildete sich wahrend
der Messungen Fe3;O, (Peak hoher Intensitat bei 860 K). Die y(T)-Messungen von Ni und Fe® zeigen
ebenfalls eine Irreversibilitat, vermutlich begriindet in einer Neustrukturierung der magnetischen

Domains.
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Tabelle 3.3: Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Tc aus x(T)-Kurven mit Hilfe der im Text
beschriebenen Methoden (,peak-*, ,1/x-“, ,Grommé-Methode®) mit Literaturdaten fir einzelne
Standardsubstanzen.

Substances Literature Estimates from y (T)-curves
values i
peak 1y Grommé
Ni (99.998%)* 631° 632 635 636
Fe;O, (6F100x2.4)° 848-858 864 865 868
Fe,0; (99.9%)° 948° 950 968 973
Fe® (99.998%)° 1043" 1043 1050 1052

@ Ni: Ni-span von einem Ni-Stab (Firma Koch & Light)

® Fe;0,: einphasiger polykristalliner synthetischer Magnetit, synthetisiert aus Fe,Os-Pulver bei 1300 °C und logfO, = -6.4
° Fe,0s: Pulver (Firma Alpha Products)

¢ Fe®: Fe-Span von einem Fe-Stab (Firma Koch & Light)

¢ Tc-Wert fr Ni von: Carmichael (1973), Bloss (2000)

" Te-Wert fiir Fe;04 von: Hunt et al. (1995)

9 Tc-Wert fir Fe,03 von: O'Reilly (1984), Soffel (1991), Evans & Heller (2003)

" Tc-Wert fiir Fe® von: Carmichael (1973), Bloss (2000)

3.3.3 Curie-Temperatur als eine Funktion von Xysp, Synthese-Temperatur und
Paragenese

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die T¢, die
aus den Aufheizpfaden der y(T)-Kurven von synthetischen Titanomagnetiten im
Fe-Ti-O System bestimmt wurden. Die T¢ von Aufheiz- und Abkuhlpfaden
unterscheiden sich. Mogliche Interpretationen hierfir werden in Kapitel 3.3.5
diskutiert.

In friheren Studien konnte gezeigt werden, dass die T¢ von synthetischen Tmt
im Fe-Ti-O System mit steigendem Xysp sinken (z.B. Akimoto, 1957; Uyeda, 1958;
Ozima & Larson, 1970; Schult, 1970; Bleil, 1973; Ozdemir & O’'Reilly 1978; Keefer &
Shive, 1981; Radhakrishnamurty et al., 1981; Soffel et al., 1982; Appel & Soffel,
1985) (Abb. 3.1 a und b und Tab. 3.1). Die T¢ der synthetischen Tmt, die in dieser
Arbeit bestimmt wurden, zeigen ebenfalls diesen Trend. Die T¢ nimmt mit
steigendem Xysp ab (Abb. 3.10 a und b).

Die Tmt, die in Paragenese mit llmss stehen und bei 1300 °C synthetisiert
wurden, weisen bei gleichem Xys, Wie Tmt in Paragenese mit Wustit (Wus) um bis zu
37 K héhere T¢ auf (Abb. 3.10). Anhand der Datenpunkte der Tmt+limss- und
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Tmt+Wus-Messreihen konnte jeweils eine Regressionsfunktion ermittelt werden
(Tab. 3.4). Um den Unterschied zwischen den T¢ der Tmt von Tmt+limgs-Proben und
Tmt+Wus-Proben besser veranschaulichen zu konnen, wurde ein AT¢ definiert, das
sich aus der Differenz der gemessenen T¢ des Tmt und einer theoretischen T¢ eines
Tmt in Paragenese mit Wus bei gleichen Xys, ergibt. Im Intervall von
0.084 < Xusp < 0.327 nimmt ATc von 20 auf 37 K zu. Bei Xysp > 0.327 nimmt ATc
nahezu kontinuierlich bis Xy = 0.733 auf 12 K ab. Bei niedrigen
Sauerstofffugazitaten (Zusammensetzungsbereich des Tmt 0.9 < Xysp < 1.0)
koexistiert der Tmt bei 1300 °C im Fe-Ti-O System nicht mehr mit Wus, sondern mit
metallischem Eisen. Fur diese Ti-reiche Zusammensetzung wurde nur eine Probe
(6F80x81) synthetisiert. Es ist daher sehr schwierig, eine Aussage uUber AT¢ flr
Xusp> 0.9 zu treffen. Der Trend, dass Tmt im Gleichgewicht mit lImss bei gleichen
Xusp hohere T¢ aufweisen als einphasige Tmt oder Tmt koexistierend mit Fe®, ist
allerdings auch hier feststellbar.

Tabelle 3.4: Koeffizienten der Regressionspolynome fiir die Korrelation zwischen T¢ (K) und Xy, von

synthetischen Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System. Die T¢ wurde aus x(T)-Kurven mit der ,Peak-
Methode® bestimmt.

T synth. SO coex. To = aXyg + bXygptc Xusp= UTGZ+ VTg+w
yp range , R?
temp. (K) (Xo) oxide a o . . , y
sp.

1 1578 0.1-0.8 |m,, -218.195 -608.713 887.008 -0.0000004 -0.000794 1.033357 0.999
1578 0.8 -1.0  IIm -628.406 755.979 -0.001579 1.201158 0.993
1578 0.1-0.9 Wus  -154.449 -650.283 865.549 -0.0000003 -0.000953 1.053392 0.999
1378 0.4-08 |lmy,, -222.712 -629.873 892.454 -0.0000003 -0.000856 1.029115 0.999

a B~ W N

1378 0.8-1.0 IlImg -662.873 766.905 -0.001494 1.154673 0.991

Die Tmt, die bei 1100 °C synthetisiert wurden und bei denen Tmt und lImgs
miteinander koexistieren, zeigen niedrigere T¢c als Tmt gleicher Paragenese,
synthetisiert bei 1300 °C (Abb. 3.10 b). Die Tmt von Tmt+limss-Proben, die bei
1100 °C synthetisierten wurden, weisen hdohere T¢ auf als Tmt die mit Wus
koexistieren und bei 1300 °C synthetisiert wurden. Fur den Datensatz der 1100 °C-
Tmt+limss-Proben wurde eine Regressionskurve ermittelt. Diese ist in Abbildung 3.10

dargestellt und in Tabelle 3.4 aufgelistet.
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Abbildung 3.10: T¢ von synthetischen Tmt im Fe-Ti-O System als Funktion der chemischen
Zusammensetzung (Xysp), der Synthesetemperatur und der Paragenese. Tc wurde aus x(T)-Kurven
mit der ,Peak-Methode* bestimmt. (a) Einzelne Datenpunkte und Regressionskurven der Tmt, die bei
1300 °C synthetisiert wurden. Schwarze durchgezogene Linien: Regressionskurve zweiter Ordnung
far Tmt, koexistierend mit lImss im Zusammensetzungsbereich 0.1 < Xyg, < 0.8, sowie lineare
Regression fir Tmt, koexistierend mit limgs im Zusammensetzungsbereich 0.8 < Xy, < 1.0.
Gestrichelte Linie: Regressionskurve fir Tmt, koexistierend mit Wus im Zusammensetzungsbereich
0.1 < Xusp < 0.9. (b) Einzelne Datenpunkte und Regressionskurven der Tmt, die bei 1100 °C
synthetisiert wurden. Graue durchgezogene Linie: Regressionskurve zweiter Ordnung fir Tmt,
koexistierend mit lImgs im Zusammensetzungsbereich 0.4 < Xysp, < 0.8, sowie lineare Regression fiir
Tmt, koexistierend mit llmss im Zusammensetzungsbereich 0.8 < Xysp, < 1.0. (c) Plot von ATc vs. Xusp,
wobei ATC = TC (Probe) ~ TC (Regressionswert fiir Wistit-filhrende Proben beim gleichen XUsp) ist.

56



3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

Die Unterschiede in den T¢ bei verschiedenen Paragenesen sind am
wahrscheinlichsten auf die unterschiedliche Kationfehlstellenkonzentration der in den
Proben enthaltenen Tmt zurickzufuhren. Tmt, die mit Wus koexistieren, besitzen
keine Kationfehlstellen, sie weisen sogar Kationuberschuss auf (Dieckmann, 1982;
Aragon & McCallister, 1982). Tmt im Gleichgewicht mit lImss besitzen je nach
Synthesetemperatur mehr (bei 1300 °C) oder weniger (bei 1100 °C)
Kationfehlstellen (z.B. Aragon & McCallister, 1982; Senderov et al., 1993; Aggarwal
& Dieckmann, 2002). Im Prinzip stimmen die hier aufgefuhrten Ergebnisse mit denen
von Hauptman (1974) und Rahman & Parry (1978) Uberein. Die Autoren konnten fur
zwei bestimmte Zusammensetzungen synthetischer Tmt (Xysp = 0.3 und 0.6), welche
bei 1275 °C und 1300 °C synthetisiert wurden, nachweisen, dass die T¢ mit
zunehmender Kationfehlstellenkonzentration zunimmt. In diesen Arbeiten sind
Unterschiede in den T¢ von bis zu 78 K festgestellt worden. Die Ergebnisse in der
vorliegenden Arbeit weisen nur einen Unterschied von max. 37 K auf (Abb. 3.10 c).
Die Diskrepanz zwischen den publizierten und den hier dargestellten Ergebnissen, ist
vermutlich darin begrindet, dass Hauptman (1974) und Rahman & Parry (1978)
geringe Anteile von limgs in ihren Proben nicht nachweisen konnten, weil sie zur
Charakterisierung der Proben die XPD-Analytik verwendeten. Mit dieser Methode
kann man Mineralphasen, die einen Mengenanteil von weniger als ca. 5 Vol% in der
Probe aufweisen, nicht nachweisen. Im Vergleich mit den Ergebnissen von Lattard et
al. (2005) ist zu erkennen, dass vier Proben von Hauptman (1974) bei den
gegebenen Synthesebedingungen nicht im Einphasenfeld des Tmt liegen, sondern
im Zweiphasenfeld von Tmt+limss (Abb. 3.11 c). Diese Proben durften einen kleinen
Anteil von limgs aufweisen. Der koexistierende Tmt besitzt deshalb einen geringeren
Xusp-Wert als der von Hauptman (1974) angegebene (Xysp = 0.6) und damit eine
héhere T¢. Einige der von Hauptman (1974) dargestellten x(T)-Kurven unterstreichen
diese Hypothese. Sie zeigen eine Abnahme der y-Werte in mehreren
unterschiedlichen Temperaturintervallen (stufenformige y(T)-Kurve) nach dem
Erreichen des maximalen y-Wertes (Kurve 5 und 6 in Abb. 6 in Hauptman (1974)).
Hauptman (1974) beschreibt, dass der Effekt der stufenformigen x(T)-Kurve mit

steigender Oxidation zunimmt. In einzelnen Fallen seiner Messungen konnen sogar
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

zwei Tc aus einer x(T)-Kurve abgeschatzt werden. Hauptman (1974) interpretiert
dies als einen partiellen Ordnungs-Unordnungsubergang im Tmt, begrindet diese
Behauptung jedoch nicht weiter. Dieses Signal spricht aber eher fur das
Vorhandensein von zwei Tmt mit unterschiedlicher Zusammensetzung (siehe auch
Kap. 3.3.6).

0.0 02 0.4 Xusp 0.6 08 1.0
800 550 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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780 530 o lim,_
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Abbildung 3.11: Vergleich der Daten von Hauptman (1974) (offene Quadrate) und Rahman & Parry
(1978) (graue Rauten) mit den in dieser Arbeit ermittelten. (a, b) T¢ einphasiger synthetischer Tmt mit
Xusp = 0.3 (a) (Rahman & Parry, 1978) und Xy, = 0.6 (b) (Hauptman, 1974; Rahman & Parry, 1978),
synthetisiert bei verschiedenen logfO,, durchgezogene Linie: Tmt+lims-Regressionskurve,
gestrichelte Linie: Tmt+Wus-Regressionsfunktion der Synthesen bei 1300 °C dieser Arbeit. (c)
Phasendiagramm des Fe-Ti-O Systems fiir 1300 °C als Funktion der Sauerstofffugazitat in ANNO
(ANNO = logfO,(Synthese) - logfO,(Ni-NiO-Puffer)) nach Lattard et al. (2005) mit den Daten von
Hauptman (1974) und Rahman & Parry (1978).

Eine der Proben von Rahman & Parry (1978), welche bei 1300 °C synthetisiert
wurde und eine Zusammensetzung von Xysp = 0.3 aufweisen sollte, liegt im Vergleich
mit den Daten von Lattard et al. (2005) ebenfalls nicht im Einphasenfeld des Tmt
(Abb. 3.11 c). Rahman & Parry (1978) erkannten in ihren thermomagnetischen
Kurven vereinzelt das Vorhandensein einer Phase mit hoherer T¢, wobei der
maximale Anteil dieser Phase um 5 Vol% lag. Mit der XPD konnten sie allerdings
keine weiteren Phasen, auRer Tmt, in ihren Proben nachweisen. Es ist aber auch
hier davon auszugehen, dass einzelne Proben keine einphasigen Tmt waren,

sondern Tmt+limgss-Paragenesen mit Fe-reicheren Tmt als angenommen.
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Zusammenfassend ergibt sich aus den hier dargestellten Ergebnissen, dass die
Tc der Tmt nicht nur vom Xysp abhangig ist, sondern hochstwahrscheinlich auch von
ihrer Kationfehlstellenkonzentration. Bei einem konstanten Xys, besteht eine positive

Korrelation zwischen Kationfehlstellenkonzentration und Tc der Tmt.

3.3.4 Abschatzung der Unstdochiometrie einphasiger Magnetite anhand ihrer
Verwey-Temperatur

Magnetit zeigt eine kristallographische Phasenumwandlung vom monoklinen
Kristallsystem zum kubischen in einem Temperaturbereich von 110 bis 125 K. Die
Temperatur, bei der diese Phasenumwandlung stattfindet, wird Verwey-Temperatur
(Tv) genannt (Verwey, 1939; Zou et al., 1990). Die Verwey-Temperatur wird in der
Gesteinsmagnetik als eindeutiger Hinweis fur ein Magnetit-fihrendes Gestein
herangezogen. Die Ty ist gekennzeichnet durch ein Maximum in der spezifischen
Warmekapazitat und einer abrupten Anderung der Koerzitivfeldstarke, der
Remanenz und der magnetischen Suszeptibilitat (Aragon et al., 1985; Aragon, 1992;
Ozdemir et al., 1993; Ozdemir et al., 2002) sowie der elektrischen Leitfahigkeit
(Verwey, 1939). Aragon et al. (1985), Kakol & Honig (1989) und Honig (1995)
konnten nachweisen, dass die Verwey-Temperatur von der Unstochiometrie des
Magnetits abhangig ist (Abb. 3.12). Als ein Mal} der Unstochiometrie ist in der
Literatur 6 zu finden (Fes(1-,)O4). Mit steigender Unstochiometrie (steigendes 8) nimmt
die Ty ab. Shepherd et al. (1985) konnten anhand von Messungen der
Warmekapazitat nachweisen, dass bei der Ty eine Phasenumwandlung erster
Ordnung fur -0.0005 < § < 0.0039 und eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung fur
6 > 0.0039 vorliegt. Beim Wert vond = 0.0039 () ist eine Unstetigkeit im Ty vs.
8*102-Diagramm zu erkennen (Abb. 3.12). Fiir die beiden &-Intervalle wurden in
dieser Arbeit Regressionsgeraden berechnet (Abb. 3.12). Zur Bestimmung der
Regressionsgeraden wurden die Daten von Kakol & Honig (1989) und Honig (1995)

herangezogen.
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Abbildung 3.12: Abhangigkeit der Ty von der Unstéchiometrie des Magnetits (Fes1_;)O.), gestrichelte
Linien: Regressionsgeraden in den Intervallen 0.0 < 8 < 0.0039 und 6 > 0.0039.

In dieser Arbeit wurden zwei polykristalline, reine Magnetite (Proben 6F100x0
und 6F100x2.4) durch Sintern von Fe;Os-Pulver bei 1300 °C und
Sauerstofffugazitaten von logfO, = -3.4 bzw. -6.4 hergestellt. Bei Untersuchungen am
REM war zu erkennen, dass die Korngrof3e der synthetischen Magnetite iber 20 pym
liegt, die Proben weisen somit multi-domain Korner auf. Die x(T)-Kurven der beiden
Proben sind in Abbildung 3.13 a dargestellt. Es sind keinerlei Hinweise auf
Inhomogenitaten der Probe in den x(T)-Kurven zu erkennen (siehe Kap. 3.3.6). Der
Magnetit der Probe 6F100x2.4 zeigt eine Ty von 121 K, diese liegt im Vergleich zu
dem Magnetit der Probe 6F100x0 um 10 K hoher (Abb. 3.13 b). Verwendet man die
in Abbildung 3.12 angegebene Regressionsgerade (fur 0.0 < & < 0.0039) zur
Abschatzung der Unstochiometrie, so ergibt sich fur die Probe 6F100x0
(logfO, = —3.4) ein 8*10%-Wert von 0.34 gegeniiber einem §*10%-Wert von 0.02 der
Probe 6F100x2.4 (logfO; = -6.4).
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Abbildung 3.13: x(T)-Kurven von Magnetiten (grau: logfO, = -3.4, Probe 6F100x0; schwarz:
logfO, = —6.4, Probe 6F100x2.4). Die magnetische Suszeptibilitat wurde auf den Suszeptibilitatswert
bei 273 K normiert. (b) und (c) sind die Vergréllerungen der Temperaturintervalle, die in (a) grau
unterlegt sind.

Diese Daten lassen sich mit den Daten von Dieckmann (1982) und Senderov et
al. (1993) vergleichen. Senderov et al. (1993) bestimmte die 6-Werte von Magnetiten,
die bei verschiedenen Sauerstofffugazitaten bei 1300 °C synthetisiert wurden, durch
die Messung von Sauerstoff an der EMS, Dieckmann (1982) hingegen durch in-situ-
Thermogravimetriemessungen. Die Probe 6F100x2.4 ist in guter Ubereinstimmung
mit den Daten von Dieckmann (1982) (Abb. 3.14). Die Probe 6F100x0 weist einen
geringeren 8*10%-Wert gegeniiber der bei der gleichen Sauerstofffugazitat
synthetisierten Probe von Dieckmann (1982) auf. Eventuell hat Dieckmann (1982)
den 6*10%-Wert von Magnetit iberschatzt oder die in-situ-Messungen von Dieckmann
(1982) sind mit den Messungen an abgeschreckten Proben, wie sie in dieser Arbeit
vorliegen, nicht vergleichbar, da die Kationfehlstellenkonzentration von Magnetit bei

hohen Temperaturen wahrscheinlich nicht abschreckbar ist.

Beim Vergleich der T¢ beider Proben ist ein Unterschied von 1 K festzustellen
(Abb. 3.13 c). Dieser Unterschied ist nicht signifikant und liegt im Fehlerbereich des
Messsystems. Die Unstdochiometrie von Magnetit hat offensichtlich einen groReren
Einfluss auf die Ty als auf die Tc. Ein moglicher Grund hierfir ist noch nicht bekannt

und bedarf gesonderten Untersuchungen.
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Abbildung 3.14: 8*10°-Wert von Magnetit synthetisiert, bei 1300 °C und verschiedenen
Sauerstofffugazitaten, offene Symbole: Literaturdaten; graue Symbole: Daten aus dieser Arbeit.

Eine Abschatzung der Unstochiometrie von Titanomagnetiten anhand der
Bestimmung von Ty konnte mit x(T)-Messungen nicht vorgenommen werden, da die
Ty stark vom Einbau von Fremdatomen abhangig (Honig, 1995) und bei einer
Zusammensetzung von Xusp > 0.2 nur noch schwer in x(T)-Kurven nachzuweisen ist

(Moskowitz et al., 1998).

3.3.5 Nichtreversible Kurvenverlaufe bei x(T)-Messungen

Nahezu alle Tmt mit T¢c oberhalb von Raumtemperatur zeigen in ihren x(T)-
Kurven eine Irreversibilitat, d.h. die Aufheiz- und Abkuhlkurven, die wahrend einer
Messung aufgenommen wurden, sind nicht deckungsgleich. In den meisten Fallen ist

die T¢ der Aufheizkurve (Tceating)) grofder als die Tc der Abkuhlkurve (Tc(cooling))-

Die Differenz (ATc(cn)) zwischen Tc(cooling) UNd Tcheating) ISt nicht nur von der
Zusammensetzung der Tmt abhangig, sondern auch von ihrer Synthesetemperatur
und der Paragenese. Tmt in Paragenese mit Wus zeigt die geringste ATc(c.n)
(Abb. 3.15). Proben dieser Paragenese weisen im Temperaturbereich des

Suszeptibilitatsmaximums nahezu reversible y(T)-Kurven auf. Im Intervall
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0.0 < Xusp < 0.4 nimmt ATcn) zu. Die grofsten Unterschiede (max. 15 K) zwischen
Tc(cooling) UNA Tcheating) VON Tmt+Wus-Synthesen sind in einem Zusammensetzungs-
bereich von 0.4 < Xysp < 0.6 zu verzeichnen. Fur Tmt mit Xysp > 0.6 nimmt ATc(cn)
ab.

Tmt+limgs-Proben, die bei 1300 °C synthetisiert wurden, zeigen die grofte
Irreversibilitat (Abb. 3.15). Auch hier ist ein Ansteigen von ATceh) im Intervall
0.0 < Xusp < 0.5 zu erkennen. Bei Xysp = 0.55 ist ein maximales ATccn) von 40 K
feststellbar. Nach Erreichen dieses Maximums nimmt die ATc¢c.n mit steigendem Ti-
Gehalt der Titanomagnetite bis zu einem Xysp, = 1.0 nahezu linear auf Null ab. Eine
Besonderheit stellt ein Tmt mit einem Xys, = 0.169 (6F92x0.15b) dar, der einen
negativen ATcn)-Wert zeigt (ATce-ny = -6 K). Tmt in Koexistenz mit [Imss, die bei
1100 °C synthetisiert wurden, zeigen geringere ATcc.n-Werte als die bei 1300 °C

synthetisierten.
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Abbildung 3.15: Differenz (AT¢n) der Tc, bestimmt aus den Abkulhlkurven (Tcooiing)) Und den
Aufheizkurven (Tcpeating) der x(T)-Messungen als Funktion der chemischen Zusammensetzung der
Tmt.

Am Beispiel von weiteren Messungen an drei Proben mit unterschiedlichen Xuysp
(6F69x1.5, Tmt+limss, Xusp = 0.551; 6F72x4.4, Tmt+limss, Xusp = 0.733; 6F83ax49,
Tmt+Wus, Xusp = 0.711) wird deutlich, dass die Irreversibilitat auch von der

maximalen Aufheiztemperatur der %(T)-Messungen abhangig ist (Abb. 3.16, Tab 3.5).
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Abbildung 3.16: Irreversibilitdt von x(T)-Kurven von Tmt verschiedener Zusammensetzungen sowie
verschiedener Paragenesen (Xys, = 0.551; Tmt+limgs; Probe 6F69x1.5 — erste Spalte; Xys, = 0.733;
Tmt+limss; 6F72x4.4 — zweite Spalte; Xysp = 0.711; Tmt+Wus; 6F83ax49 — dritte Spalte). Die x(T)-
Kurven wurden zu verschiedenen maximalen Aufheiztemperaturen (Tmax — in den Diagrammen rechts
oben angegeben) gemessen, Aufheizkurve: schwarz, Abkiihlkurve: grau. Abbildungen in der letzten
Zeile stellen die Abhangigkeit der T¢ der Aufheiz- (volle Symbole) und Abkihl-x(T)-Kurven (leere
Symbole), bestimmt mitt der ,Peak-Methode®, gegeniiber der T, dar
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Tmt mit einer Zusammensetzung von Xys, = 0.733 in Paragenese mit limgs
(Probe 6F72x4.4) zeigt bis zu einer maximalen Aufheiztemperatur von 523 K
reversible % (T)-Kurvenverlaufe. Die Irreversibilitat steigt ab dieser Temperatur und
erreicht einen Plateau-Wert, wenn die maximale Aufheiztemperatur 723 K
Uberschreitet (Abb. 3.16). Ein Tmt gleichen Chemismus in Paragenese mit Wus
(Xusp= 0.711) zeigt erst bei einer maximalen Aufheiztemperatur von 700 K einen
Anstieg in der Irreversibilitat (Abb. 3.16).

Tabelle 3.5: Vergleich der T¢ extrahiert aus den Aufheiz- (on heating) und Abkuhlkurven (on cooling)
der %(T)-Messungen in Abhangigkeit der maximalen Aufheiztemperatur (Tax)-

T determined from x(T)-curves using the "peak-method" (K)

Too (K) Xusp = 0.551; Tmt+limg; Xusp = 0.733; Tmt+limgg; Xusp = 0.711; Tmt+Wous;

(sample 6F69x1.5) (sample 6F72x4.4) (sample 6F83ax49)
on heating on cooling on heating on cooling on heating on cooling
423 317 320 317 319
473 318 319 319 319
523 476 482 316 320 317 320
573 480 492 317 324 317 320
623 478 501 318 329 318 320
673 476 508 319 331 320 321
723 479 511 318 332 320 323
773 479 513 319 331 318 327
823 480 517 318 331 318 327
873 478 522 317 334 321 329
923 475 526 318 333 318 329

Untersuchungen an der Probe, bei der ein maximales ATceh von 40 K
festgestellt wurde (Xuysp = 0.551, Tmt+llmss, 6F69x1.5) zeigen, dass ab einer
maximalen Aufheiztemperatur von 573 K ein stetiges Ansteigen der Irreversibilitat zu
beobachten ist (Abb. 3.16).

Von den drei oben beschriebenen Proben wurde jeweils ein Probenstick 3 mal
in Folge bis zu einer Temperatur von 973 K in einer Argon-Atmosphare aufgeheizt
und dabei deren Aufheiz- und Abkuhl-x(T)-Kurven gemessen (Abb. 3.17). Bei diesen
Experimenten konnte festgestellt werden, dass die Irreversibilitdt schon beim zweiten
Aufheiz-Abkuhl-Zyklus verschwindet, d.h. die Tc der Aufheiz- und Abkuhlkurven
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pegelt sich auf einen einzigen Wert ein (Tab. 3.6).
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Abbildung 3.17: y(T)-Kurven, aufgenommen wahrend drei aufeinanderfolgender Messungen eines
Probenstiicks in Argon-Atmosphare bis zu einer maximalen Aufheiztemperatur von 973 K; erste
Spalte: Xysp = 0.551, Tmt+limgs, Probe 6F69x1.5; mittlere Spalte: Xys, = 0.733, Tmt+limg, Probe
6F72x4.4; rechte Spalte: Xysp = 0.711, Tmt+Wus, Probe 6F83ax49. Untere Abbildungen:
Vergrofierungen des Peakbereichs der y(T)-Kurve (in den oberen Abbildungen jeweils grau unterlegt).

Tabelle 3.6: Vergleich der T, extrahiert aus den Aufheiz- (on heating) und Abkuhlkurven (on cooling)
der x(T)-Messungen nach 1- bis 3-fachen Aufheizen in einer Argon-Atmosphare (Ar) oder unter Luft

(air).

T determined from y(T)-curves using the "peak-method" (K)

Xusp = 0.551; Tmt+lIm,; Xusp = 0.733; Tmt+lim,; Xusp = 0.711; Tmt+Wus;

oycle: T (K) ATTAI 20 mple 6F69x1.5) (sample 6F72x4.4) (sample 6F83ax49)

on heating on cooling on heating on cooling on heating on cooling

1 973 Ar 474 524 319 335 315 324
2 973 Ar 518 523 332 334 320 325
3 973 Ar 515 518 333 333 322 326
1 973 Air 479 533 320 336 317 326
2 973 Air 529 528 333 337 325 327
3 973 Air 517 517 331 333 325 327
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

Die Irreversibilitdat von x(T)-Kurven kann im Zusammenhang mit chemischen
Anderungen der Tmt wahrend der x(T)-Messungen (Oxidation oder Entmischung des
Tmt) stehen. Ein weiterer Grund fir die Irreversibilitat kann in der Anderung der
Kationverteilung wahrend der Messungen liegen. In den folgenden Abschnitten

werden diese Moglichkeiten naher beschrieben.

Oxidation der Titanomagnetite wahrend der x(T)-Messungen

Wie bereits beschrieben, konnte bei nahezu allen x(T)-Messungen eine hohere
Tc der Abkuhlpfade als der Aufheizpfade festgestellt werden. Diese Irreversibilitat der
%(T)-Kurven kann durch eine Oxidation der Tmt wahrend der Messungen begrundet
sein. Beim Oxidationsvorgang konnte es zur Bildung von: (1) Titanomaghemit oder
(2) Illmgs-Lamellen in einem Fe-reichen Titanomagnetit kommen. Die
Maghemitisierung ist eine Tieftemperaturoxidation von Tmt, die Kationfehlstellen-
konzentration im Tmt nimmt zu, dadurch bedingt nimmt auch die T¢ des oxidierten
Tmt zu (Ozima & Sakamoto, 1971; Readman & O’Reilly, 1972; Moskowitz, 1980;
Nishitani & Kono, 1983). Vorausgesetzt der Oxidationsprozess findet oberhalb der T¢
des Aufheizpfades statt, wirde in beiden Fallen die T¢ auf den Abkuhlpfaden hdher

sein als die auf den Aufheizpfaden der % (T)-Kurven.

Die Bildung von Titanomaghemit findet nur bei feingemahlenem Tmt
(KorngroRen < 0.5 ym) bei Temperaturen unterhalb von 573 K in Luft statt (z.B.
Ozima & Sakamoto, 1971; Keefer & Shive, 1981; Moskowitz, 1981, 1987; Nishitani &
Kono, 1983). Aus folgenden Grinden, konnte es wahrend der x(T)-Messungen auf
keinen Fall zur Bildung von Titanomaghemit kommen: (1) die Korngrof3en der in
dieser Arbeit gemessenen Tmt lagen zwischen 10 und 50 ym, (2) die % (T)-
Messungen wurden in einer Argon-Atmosphare durchgefuhrt, (3) die x(T)-Kurven bis
zu einer maximalen Aufheiztemperatur von 573 K zeigten einen reversiblen
Kurvenverlauf (Abb. 3.16), (4) Titanomaghemit ist bei hdheren Temperaturen
(T > 573 K) nicht mehr stabil.

Untersuchungen der Proben am Rasterelektronenmikroskop zeigten nach den

magnetischen Messungen (unter Argon-Atmosphéare) keine Hinweise fur
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

oxidationstypische limgs-Entmischungslamellen in einem Fe-reicheren Tmt (z.B.
Buddington & Lindsley, 1964; Haggerty, 1991). Eine Ausnahme bilden drei Proben
(Xusp = 0.551, Tmt+llmgs, Probe 6F69x1.5; Xysp = 0.733, Tmt+limss, Probe 6F72x4.4;
Xusp = 0.711, Tmt+Wus, 6F83ax49), deren y(T)-Kurven dreimal in Folge in einer
Argon-Atmosphare gemessen wurden (Abb. 3.17). Bei einigen dieser Proben sind
lImgs-Entmischungslamellen am Randbereich der gemessenen Bruchstlicke zu
erkennen (Abb. 3.18 b). Tatsachlich zeigen die y(T)-Kurven der Tmt+lImgs-
Paragenesen (6F69x1.5 und 6F72x4.4) im Vergleich zu den juvenilen Probenstlicken
des ersten Messzykluses ab dem dritten Messzyklus deutliche Intensitatszunahmen
der x-Werte bei Temperaturen oberhalb ca. T¢c + 100 K (Abb. 3.17). Es kommt zur
Bildung eines Fe-reichen Tmt, der auch mit x(T)-Messungen nachgewiesen werden

konnte.

": A SRS EA ..
P
Ry

R s
% lim_ exsolution
in Tmt
.
Abbildung 3.18: BSE-Bilder von Tmt-limss-Proben nach dreimaligem Messen an der Kappabriicke. (a)
Probe mit Xysp = 0.551, (Probe 6F69x1.5), gemessen in Luft, am Rand des Probenstlickes sind limgs-
Entmischungslamellen, entstanden durch Oxidation wahrend der mehrmaligen x(T)-Messungen, in

Tmt erkennbar. (b) Probe mit Xys, = 0.733, (Probe 6F72x4.4), gemessen in Argon-Atmosphére, am
Rand des Probenstickes sind limg-Entmischungslamellen im Tmt erkennbar.

Vs Vgl

Um den Einfluss einer Oxidation der Probe auf die x(T)-Kurven zu untersuchen,
wurden die x(T)-Messungen, der im vorigen Absatz beschriebenen Proben, dreimal
hintereinander an Luft durchgefuhrt (Abb. 3.19). Die an Luft gemessenen x(T)-
Kurven weichen ab dem zweiten Messzyklus von den in Argon-Atmosphare

gemessenen x(T)-Kurven deutlich ab. Bereits beim ersten Messzyklus erkennt man
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

eine Divergenz der Aufheiz- und Abkuhlkurven. Die Divergenz findet in einem
Temperaturintervall zwischen 800 und 870 K statt. Oberhalb von 870 K sind alle %(T)-
Kurven deckungsgleich, unterhalb von 800 K weisen die Abkuhlpfade eines
Messzykluses immer hohere x-Intensitaten als die zugehorigen Aufheizpfade auf. Mit
steigender Messzyklenzahl nimmt die Intensitat der magnetischen Suszeptibilitat im
Temperaturintervall Tc + 100 K < T < 800 K zu. Diese Beobachtungen aus den x(T)-
Kurven sind Hinweise fur die Bildung eines Fe-reichen Tmt mit einer T¢ von 800 bis
870 K (0.040 < Xusp < 0.145). Die Probe ist nach dem ersten Zyklus nicht vollstandig
oxidiert, es kommt zu einer sukzessiven Oxidation wahrend der nachsten beiden
Messzyklen. Am Probenrand und an Rissen, die wahrend der y(T)-Messungen in
Kontakt mit der umgebenden Luft standen, sind nach drei x(T)-Messzyklen mit dem
Rasterelektronenmikroskop limss-Entmischungslamellen zu erkennen (Abb. 3.18 a).

Diese Entmischungen sind bis zu einer Tiefe von 30 bis 40 ym vom Rand erkennbar.

XUS =0.551; Tmt+l]mss )(Usp =0.733; Tmt+llmss )(Usp =0.711; Tmt+Wus
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Abbildung 3.19: x(T)-Kurven, aufgenommen wahrend drei aufeinanderfolgender Messungen eines
Probenstiickes an Luft bis zu einer maximalen Aufheiztemperatur von 973 K; linke Spalte:
Xusp = 0.551, Tmt+limgs (Probe 6F69x1.5), mittlere Spalte: Xysp = 0.733, Tmt+limgs (Probe 6F72x4.4),
rechte Splate: Xys, = 0.711, Tmt+Wus (Probe 6F83ax49). Untere Abbildungen: VergréRerungen des
Peakbereiches der y(T)-Kurve (in den oberen Abbildungen jeweils grau unterlegt).
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

Es ist festzustellen, dass bei einmaligen Messungen der Proben unter Argon-

Atmosphare keine Hinweise fur eine Oxidation vorhanden sind.

Entmischung von Titanomagnetit wahrend der x(T)-Messungen

Die lIrreversibilitat von (T)-Kurven konnte durch die Entmischung von
Titanomagnetitmischkristallen in einen Fe-reichen und einen Ti-reichen Tmt wahrend
der x(T)-Messungen hervorgerufen worden sein. Die Bildung von Entmischungen
wahrend der y(T)-Messungen wurde bereits von Harrison & Putnis (1996) bei
Magnetit-Spinell-Mischkristallen beobachtet. Die Situation bei Tmt stellt sich
allerdings anders dar. Wahrend der konsolute Punkt des Solvus im System Magnetit-
Spinell bei Temperaturen oberhalb von 1270 K liegt, wurde er experimentell fur die
Mischkristallreihe der Tmt von Vincent et al. (1957) und Lindsley (1981) zwischen
840 und 870 K und von Price (1981) auf 720 K bestimmt (Abb. 3.20). Die niedrigere
Temperatur des konsoluten Punktes von Price (1981) ist vermutlich durch einen
geringen Anteil von Mg in den verwendeten naturlichen Tmt begrindet. Im System
Magnetit-Ulvospinell ist die Temperatur des konsoluten Punktes des Solvus niedriger

als die maximale Aufheiztemperatur wahrend der y(T)-Messungen (970 K).

Vincent et al.(1957)
Lindsley (1981)
Price (1981)

900 == -Tf‘, vs. Xllso
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0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
X

Usp

Abbildung 3.20: Solvuskurven binodaler Entmischung von Tmt, experimentell bestimmt von
verschiedenen Autoren (Vincent et al., 1957 - diinn grau; Lindsley, 1981 - dick grau; Price, 1981 -
schwarz). Die schwarz gestrichelte Linie stellt die Tc in Abhangigkeit von Xys, (in dieser Arbeit
bestimmte Regressionskurve fir Tmt in Paragenese mit limgs, synthetisiert bei 1300 °C) dar.
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

In Abbildung 3.20 sind die experimentell bestimmten Solvuskurven binodaler
Entmischungen von Tmt nach verschiedenen Autoren (Vincent et al., 1957; Lindsley,
1981; Price, 1981) und die Abhangigkeit der Tc von Xysp (vgl. Tab. 3.4, Gleichung
Typ 1) dargestellt. Spontane Entmischungsprozesse, wie sie bei den y(T)-
Messungen vorkommen konnten (Messzeit < 2 h), sind nicht binodal (stabiler

Zustand) sondern eher spinodal (instabiler Zustand).
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Abbildung 3.21: x(T)-Kurven homogener Proben, Aufheizkurve - schwarz, Abkuhlkurve - grau. (a)
%(T)-Kurve eines einphasigen Magnetit (6F100x2.4) im Temperaturbereich von 0 bis 1000 K (b)
vergrofRerter Temperaturbereich, der in (a) grau dargestellt ist. (c) %(T)-Kurve einer Tmt+lImg-
Paragenese (6F92x0.15b) im Temperaturbereich von 0 bis 1000 K (d) vergroRerter
Temperaturbereich, der in (c) grau dargestellt ist.
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

Bei einphasigem Magnetit (Probe 6F100x2.4) wurde ein geringer irreversibler
Kurvenverlauf beobachtet. Hier differieren die T¢ der Aufheiz- und Abkuhlkurve um
9 K (Abb. 3.21 b). Aufgrund der Tatsache, dass es sich beim Tmt dieser Probe um
eines der Endglieder der Mischkristallreihe handelt, kann der Titanomagnetit nicht

entmischen. Die Irreversibilitat des Magnetits muss daher andere Ursachen haben.

Eine Sonderstellung nimmt eine Tmt+limgs-Probe (6F92x0.15b) ein, bei der der
Titanomagnetit eine Zusammensetzung von Xusp = 0.169 aufweist. Es ist die einzige
Probe mit ,negativer” Irreversibilitat des Tmt (Abb. 3.21 d). Wurde der Tmt dieser
Probe entmischen, wirde sich ein grol3er Volumenanteil eines Fe-reichen Tmt und
ein kleiner Volumenanteil eines Ti-reichen Tmt bilden. Findet diese Entmischung
oberhalb der T¢ auf dem Aufheizpfad statt, so musste der Abkuhlpfad der x(T)-Kurve
eine hohere T fur den Fe-reichen Tmt und eine niedrigere T¢ fur den Ti-reichen Tmt
im Vergleich zur T¢ des Aufheizpfades zeigen. Dabei spielen die Mengenverhaltnisse
der entmischten Tmt in der Probe eine entscheidende Rolle, da ein erhdhter
Mengenanteil eine erhohte Intensitat der magnetischen Suszeptibilitdt nach sich
zieht. D.h. das magnetische Signal des Fe-reichen Tmt-Wirtskristall (und damit die
hohere T¢) sollte in der (T)-Kurve gegenuber dem magnetischen Signal des Ti-
reichen Tmt dominieren. Dies ist bei der yx(T)-Messung dieser Probe nicht zu
beobachten (Abb. 3.21 d), daher kann eine durch Entmischung bedingte

Irreversibilitat der % (T)-Kurven ausgeschlossen werden.

Fe-reiche Tmt durften keine Irreversibilitaten in den x(T)-Kurven zeigen,
solange die Irreversibilitat im Zusammenhang mit Entmischungen im Tmt steht. Mit
steigender Temperatur wirden die Fe-reichen Tmt erst ihre Solvuskurve
uberschreiten, bevor die T¢c der Tmt erreicht ist. Bei Temperaturen oberhalb der
Solvuskurve entmischt der Tmt nicht, d.h. die Aufheiz- und Abkuhlkurve der x(T)-
Messungen mussten deckungsgleich sein. Bei den in dieser Arbeit gemessen Fe-
reichen Tmt sind jedoch irreversible Kurvenverlaufe zu beobachten (Abb. 3.21 d).
Proben mit Ti-reichen Tmt erreichen mit steigender Temperatur erst ihre T¢, bevor
sie die Solvuskurve Uberschreiten. Bei diesen Proben ist ein irreversibler

Kurvenverlauf, hervorgerufen durch die Entmischung von Tmt wahrend der x(T)-
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

Messung, denkbar.

Sehr feinkornige Tmt-Entmischungen besitzen single-domain Charakter. Diese
Titanomagnetite weisen einen sehr stark ausgepragten Hopkinson Peak in der
Abkuhlkurve auf (z.B. Harrison & Putnis, 1996). In den in dieser Arbeit gemessenen
x(T)-Kurven ist in den Abkuhlpfaden kein stark ausgepragter Hopkinson Peak
festzustellen, die Abkuhlpfade weisen im Bereich der T¢ eher einen rundlichen
Kurvenverlauf auf. Die Ergebnisse zeigen keinerlei Hinweise auf Entmischungen der

Tmt, die wahrend der %(T)-Messung entstanden sind.

Anderung der Kationverteilung wihrend der y(T)-Messungen

Da Anderungen im Chemismus, sei es durch Oxidation oder Entmischung der
Tmt, nicht fur die irreversiblen Kurvenverlaufe bei x(T)-Messungen verantwortlich
gemacht werden kénnen, sind diese Irreversibilitaten nur durch die Anderungen in
den Kationordnungszustanden der Tmt erklarbar. Im Folgenden wird ein Einblick in
die Theorie der temperaturabhangigen Kationverteilung der Tmt und deren Kinetik

gegeben.

Die stochiometrischen Endglieder der Tmt-Mischkristallreihe (Magnetit und
Ulvospinell) besitzen bei Raumtemperatur die inverse Spinellstruktur mit der
Raumgruppe Fd3m (Bragg, 1915a, 1915b; Nishikawa, 1915; Barth & Posnjak, 1932;
Hamilton, 1958; Forster & Hall, 1965; Ishikawa et al. 1971; Fleet, 1982). Diese
Struktur beinhaltet ein vierfach koordiniertes Kation (Tetraederplatz) und zwei
sechsfach koordinierte Kationen (Oktaederplatze) sowie vier Sauerstoffatome. Beim
Endglied Magnetit ist Fe** oktaedrisch und Fe** sowohl oktaedrisch als auch
0t O
(Bragg, 1915a, 1915b; Nishikawa, 1915; Wechsler et al., 1984) Beim Ti-reichen

Endglied Ulvéspinell ist das gesamte Ti** oktaedrisch koordiniert, Fe** besetzt

tetraedrisch koordiniert. Die Strukturformel fir Magnetit ist (Fe’"), [Fe’ Fe™]

Tetraeder- und Oktaederplatze. Die Strukturformel des Ulvospinells ist

(Fe™), [Fe**Ti*"] 0, (Wechsler et al., 1984). Unabhangig von der Temperatur

tet oct

behalt Ulvospinell seine inverse Spinellstruktur bei (z.B. Wechsler et al., 1984),

wogegen Magnetit mit steigender Temperatur eine statistische Kationverteilung mit
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

der Strukturformel (Fe: Fe;%,), [Fel,Fe;t 1.0, einnimmt (z.B. Flood & Hill, 1957;
Dieckmann & Schmalzried, 1977; Mason & Bowen, 1981; Wu & Mason, 1981;
WiBmann et al., 1998). Die Verteilung der Kationen Fe?*, Fe** und Ti*" auf den

Tetraeder- und Okteaderplatzen fur Titanomagnetite mit intermediarer

tet

Zusammensetzung ist in der Literatur seit den 1950-er Jahren ein Diskussionspunki.
Ein geringer Anteil von Ti** auf Tetraederplatzen konnte von Gorter (1957), Forster &
Hall (1965) und Stout & Bayliss (1980) bestimmt werden. Im Gegensatz dazu
konnten O’Reilly & Banerjee (1965), Stephenson (1969), Ishikawa et al. (1964,
1971), Fujino (1974) und Wechsler et al. (1984) mit Hilfe von magnetischen
Messungen sowie neutronendiffraktometrischen und rdntgenographischen
Untersuchungen nachweisen, dass Tmt Ti*" immer nur auf den Oktaederplatzen
einbaut. Es wurden verschiedene Modelle der Kationverteilung von Fe?* und Fe®" der

Tmt entwickelt. Diese werden nachfolgend kurz dargestelit.

Akimoto-Modell: Akimoto (1954) schlug aufgrund von magnetischen
Messungen ein einfaches Modell vor, bei dem die Verteilung von Fe?** und Fe* sich
linear zwischen den Endgliedern nach der Substitutionsreaktion
FeX* + Fe’* = Fe + Ti** verandert (Abb. 3.22 a). Dabei ist die Anzahl von Fe*"-lonen

auf den Tetraederplatzen, unabhangig vom Chemismus des Tmt, gleich der Anzahl

der Fe**-lonen auf den Oktaederplatzen.

Néel-Chevallier-Modell: Néel (1955) und Chevallier et al. (1955) entwickelten
ein Modell, bei dem die Praferenzen des Fe®" eher Tetraederplatze und des Fe®'
eher Oktaederplatze zu besetzen, mit bertcksichtigt wurden. In einem chemischen
Intervall von 0.0 < Xysp < 0.5 kommt es nur auf den Okteaderplatzen zum Austausch:

2+ + Ti4+

2Fe)" = Fe' . Ab Xusp > 0.5 beginnt eine simultane Ersetzung von Fe®* gegen
Fe®* auf den Tetraederplatzen und von Fe*" gegen Ti** auf den Oktaederplatzen

(Abb. 3.22 b).

O’Reilly-Banerjee-Modell: Dieses Modell wurde von O’Reilly & Banerjee
(1965) anhand von Messungen der Sattigungsmagnetisierung von Tmt bei 77 K
entwickelt. Es ist eine Kombination des Akimoto-Modells und des Néel-Chevallier-
Modells (Abb. 3.22 c).
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Kakol-Modell: Das von Kakol et al. (1991) entwickelte Modell basiert auf
Messungen der Sattigungsmagnetisierung. Im Intervall von 0.0 < Xysp < 0.2 ist dieses
Modell identisch mit dem Neéel-Chevallier- und O’Reilly-Banerjee-Modell. Ab
Xusp > 0.2 ist das Modell dem Akimoto-Modell ahnlich (Abb. 3.22 d).
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Abbildung 3.22: Kationverteilungsmodelle der Tmt (a) Akimoto-Modell, (b) Néel-Chevallier-Modell, (c)
O’Reilly-Banerjee-Modell, (d) Kakol-Modell.

Ein umfassendes Modell wurde von Trestman-Matts et al. (1983) beschrieben.
Das Trestman-Matts-Modell ist auf der Basis von thermoelektrischen Messungen
und der thermodynamischen Studie von O’Neill & Navrotsky (1984) entwickelt
worden und berucksichtigt die Temperaturabhangigkeit der Kationverteilung. Die
Kationverteilung des Trestman-Matts-Modells gleicht bei tiefen Temperaturen
(T =173 K) dem Néel-Chevallier-Modell. Bei Temperaturen um 373 K ist es nahezu
identisch mit dem O’Reilly-Banerjee-Modell und bei Temperaturen ab 573 K ahnelt
es dem Akimoto-Modell (Abb. 3.23). Ti wird beim Testman-Matts-Modell wie bei den

anderen Modellen auch nur auf den Oktaederplatzen eingebaut. Im Gegensatz zu
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den oben beschriebenen Modellen wird Fe?* bei hohen Temperaturen beim
Magnetitendglied auch auf den Tetraederplatzen eingebaut. Kalkulationen mit Hilfe
des Modells von Trestman-Matts et al. (1983) zeigen, dass mit steigender
Temperatur der Fe®’-Gehalt auf den Oktaederplatzen ab und auf den

Tetraederplatzen zunimmt.
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Abbildung 3.23: Kationverteilung von Tmt berechnet nach den Trestman-Matts-Modell bei
verschiedenen Temperaturen (a) T=173 K, (b) T=373 K, (¢) T=573 K, (d) T = 1573 K.

Stephenson (1972) entwickelte ein Modell zur Berechnung der T¢c von Tmt in
Abhangigkeit der Verteilung der Kationen auf den Oktaeder- und Tertraederplatzen.
Berechnungen nach dem Modell von Stephenson (1972) zeigen, dass eine Anderung
der Kationverteilung der Tmt nach dem Modell von Trestman-Matts et al. (1983) von
niedrigen zu hohen Temperaturen eine Erniedrigung der T¢c bewirkt. Fur Tmt der
0.55 und Xuysp 0.75 betragt die Tc fur eine
Kationverteilung, die sich bei 1573 K im Gleichgewicht einstellt, 432 K bzw. 312 K.

Fir die Kationverteilung, die sich bei 273 K im Gleichgewicht einstellt, ergibt sich fur

Zusammensetzung Xusp
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

einen Tmt mit Xysp = 0.55 eine T¢ von 485 K und fur einen Tmt mit Xysp = 0.75 eine
Tc von 334 K (Abb. 3.24 ¢ und d). Zur Veranschaulichung wurde ein AT¢ berechnet,
wobei dies die Differenz der kalkulierten T¢ fur eine Kationverteilung bei 1573 K und
der kalkulierten T¢ fur Kationverteilungen bei geringeren Temperaturen ist. Stellt man
ATc der Temperatur gegenuber, bei der sich die entsprechende Kationverteilung
einstellt (Abb. 3.24 e), so ist festzustellen, dass AT¢ im Zusammensetzungsintervall
von 1.0 > Xysp > 0.3 kontinuierlich mit abnehmendem Xysp steigt (schwarze Kurven in
Abb. 3.24 e). Fur das Intervall 0.3 > Xysp > 0.0 nimmt AT mit steigendem Xys,, ab.

Die Kinetik der Kationordnung der Tmt spielt bei der Interpretation der
Ergebnisse eine entscheidende Rolle. Die Gitterparameter und/ oder die
magnetischen Eigenschaften von synthetischen Tmt sind unabhangig von der
Synthesetemperatur (z.B. O’'Donovan & O’Reilly, 1980; Wechsler et al., 1984),
daraus folgt, dass die Kationverteilung der Tmt, die sich bei hohen Temperaturen
(Synthesetemperatur) einstellt, nicht abschreckbar ist. Fur die Einstellung eines
Gleichgewichtes der Kationverteilung der Tmt bei niedrigen Temperaturen ist es nur
erforderlich, ein Elektron zwischen den Fe-Kationen auf den Oktaeder- und
Tetraederplatzen hin und her “springen” zu lassen. Die Kinetik dieses Prozesses ist
sehr schnell (Jensen & Jive, 1973). Die magnetischen Eigenschaften von Tmt, die
bei Temperaturen zwischen 873 und 1700 K synthetisiert wurden, sind identisch
(O’'Donovan & O’Reilly, 1980), vermutlich ist das ,Einfrieren einer Kationverteilung
erst unterhalb von 873 K bei den Tmt moglich. Harrison & Putnis (1999) erkannten
bei Untersuchungen an Magnesioferrit, dass auch die Abschreckrate einen Einfluss
auf die Kationverteilung von Spinellen besitzt. Bei hohen Abschreckraten (50000 K/s)
bleibt die Kationverteilung der Spinelle, die bei den Synthesetemperaturen vorliegt,
nahezu erhalten. Bei Abschreckraten von experimentellen Arbeiten stellte sich eine
Kationverteilung im Magnesioferrit ein, die im Temperaturbereich zwischen 750 und
800 K stabil ist (Harrison & Putnis, 1999). Fir alle in dieser Arbeit synthetisierten
Proben kann vermutlich ebenfalls eine Kationverteilung angenommen werden, die

sich im Temperaturintervall von 750 bis 800 K ergibt.
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Abbildung 3.24: Zusammenhang zwischen T¢ und Kationverteilung von Tmt. Temperaturabhangige
Kationverteilung nach dem Modell von Trestman-Matts et al. (1983) flr einen Tmt mit Xys, = 0.55 (a)
und Xysp = 0.75 (b); (c) und (d) T¢, kalkuliert nach dem Modell von Stephenson (1972) fir die
Kationverteilung, dargestellt in (a) bzw. (b); (e) Differenz (ATs) der kalkulierten T¢ fir eine
Kationverteilung bei 1573 K und der kalkulierten T¢ flr Kationverteilungen bei geringeren
Temperaturen, schwarz gestrichelte Linie: Relaxations-Temperatur (573 K), grau gestrichelte Linie:
Temperatur, bei der die Kationordnung beim Abschrecken ,eingefroren® wird.
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Wahrend der x(T)-Messungen werden die Proben im Temperaturintervall von
300 K bis 973 K mit einer Heizrate von 10 K/min auf- und abgeheizt. Bei diesen
Messvorgangen kann es oberhalb einer charakteristischen Temperatur (Relaxations-
Temperatur) zur Anderung der Kationverteilung im Tmt kommen, welche sich
metastabil beim Abklhlen bis Raumtemperatur halten kann. Die Anderung der
Kationverteilung wahrend der Messungen flhrt zu einer Anderung der Tc auf dem
Abkiihlpfad, vorausgesetzt, die Anderung der Kationverteilung vollzieht sich oberhalb
der T¢ der Tmt. Bei x(T)-Messungen von Magnesioferrit konnten Harrison & Putnis

(1996) Anderungen in der T¢ auf den Abkiihlpfaden nachweisen.

Wie bereits oben beschrieben, konnte bei einer Tmt+limgs-Probe (6F72x4.4) mit
Xusp = 0.733 und einer nichtreversiblen T¢c (ATc = 20 K) beim Aufheizen zu
unterschiedlichen Maximaltemperaturen ein stetiger Anstieg der Irreversibilitat ab
einer Temperatur von 573 K erkannt werden (Abb. 3.16). Unterhalb dieser
Temperatur sind die Tc auf dem Aufheiz- und Abkuhlpfad gleich, d.h. die
Kationverteilung des Tmt andert sich nicht. Die Temperatur von 573 K kann somit als
Relaxations-Temperatur angesehen werden. Die T¢ des in dieser Probe enthaltenen
Tmt betragt 319 K und liegt damit deutlich unterhalb der Relaxations-Temperatur,
d.h. die Kationverteilung des Tmt wahrend des ersten Aufheiz-Abkuhl-Zyklus ist
diejenige, die sich beim Abschreckvorgang einstellt. Beim Aufheizen der Probe uber
die Relaxations-Temperatur mit einer Heizrate von 10 K/min andert sich die
Kationverteilung wie in Abbildung 3.24 b dargestellt. Beim Abkuhlen der Probe ,friert*
eine neue Kationverteilung im Tmt ein. Der hohere Tc-Wert, der von der Abkuhlkurve
der x(T)-Messung bestimmt wurde, spiegelt vermutlich die Kationverteilung wieder,
die sich bei der Relaxations-Temperatur (um 573 K) einstellt. Diese Kationverteilung
bleibt im Tmt beim Abkuhlen bis Raumtemperatur metastabil erhalten. Daflr spricht,
dass bei wiederholenden y(T)-Messungen des gleichen Probenstlckes die T¢ des
Tmt mit dem Tc-Wert, bestimmt aus der ersten Abkuhlkurve, nahezu identisch ist
(Abb. 3.17 und Tab. 3.6).

Berechnungen der T¢c nach dem Modell von Stephenson (1972) ergeben

sowohl bei der Aufheiz- als auch bei der Abkuhlkurve niedrigere Tc-Werte als die in
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dieser Arbeit ermittelten (Abb. 3.24 d). Die aus der yx(T)-Messung bestimmte
Irreversibilitat der Probe 6F72x4.4 (ATc = 20 K) ist im Vergleich zu der nach
Stephenson (1972) kalkulierten Irreversibilitat (ATc = 4 K) deutlich grof3er. Harrison &
Putnis (1999) beschrieben ebenfalls, dass die Berechnungen nach dem Stephenson-

Modell die beobachtete Irreversibilitat in den x(T)-Messungen unterschatzt.

Das Modell von Stephenson (1972) ist allerdings sehr hilfreich, um den Anstieg
der Irreversibilitat im Zusammensetzungsbereich von 1.0 > Xys, > 0.4 zu erklaren.
Abbildung 3.24 e zeigt, dass der Unterschied zwischen den nach dem Stephenson-
Modell berechneten Tc-Werten, die sich bei einer Gleichgewichts-Kationverteilung
bei 600 K (ca. Relaxations-Temperatur) und einer Gleichgewichts-Kationverteilung
bei 750 bis 800 K (,eingefrorene® Kationverteilung nach dem Abschrecken)

einstellen, signifikant mit fallendem Xusp bis zu Xuysp = 0.4 steigt.

Far Tmt mit einer Zusammensetzung von Xusp, = 0.4 @ndert sich die Situation.
Die T¢ der Tmt ist hoher als die Relaxations-Temperatur (Abb. 3.24 e). Oberhalb der
Relaxations-Temperatur kommt es wahrend der x(T)-Messungen zur Neuordnung
der Kationen auf Tetraeder- und Oktaederplatzen. Die gemessenen Tc-Werte sind
die Tc der Tmt mit der neu geordneten Kationverteilung. Die % (T)-Kurven sind mehr

oder minder reversibel.

Harrison & Putnis (1998) konnten bei ihren x(T)-Messungen an Fe304-MgAl;O4-
Mischkristallen bei Magnetit-reichen Endgliedern eine ,negative® Irreversibilitat,
vergleichbar mit der ,negativen® Irreversibilitat der Probe 6F92x0.15b (Xysp = 0.169;
ATc = -6 K), feststellen. Sie erklaren diese Beobachtung damit, dass die T¢ ihrer
Magnetit-reichen Spinelle in das Temperaturintervall der Kationordnungshysterese
fallt.

Wie in Abbildung 3.15 zu erkennen ist, zeigen Tmt in Paragenese mit Wus
unabhangig vom Chemismus der Tmt eine geringe Irreversibilitat im
Temperaturbereich des maximalen Suszeptibilitatspeaks. Der Hauptunterschied
zwischen den Tmt, koexistierend mit lImss und den Tmt, koexistierend mit Wus

besteht in der Kationfehlstellenkonzentration. Tmt in Koexistenz mit Wus,
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synthetisiert bei 1300 °C, weisen geringere Kationfehlstellen auf, als Tmt in
Koexistenz mit lImss. Vermutlich behindert die geringere Kationfehlstellendichte eine
Anderung der Kationordnung wahrend der x(T)-Messungen. Dies ist auch beim
Vergleich der Relaxations-Temperatur festzustellen. Die Relaxations-Temperatur fur
einen Tmt mit der Zusammensetzung Xusp = 0.711 in Paragenese mit Wus ist bis zu
200 K hoher als die Relaxations-Temperatur eines Tmt gleichen Chemismus in
Koexistenz mit limss (Abb. 3.16).

Beim Vergleich der Tmt+limss Proben, die bei 1100 °C und 1300 °C synthetisiert
wurden, zeigen ebenfalls Tmt mit geringerer Kationfehlstellenkonzentration (1100 °C
Synthesen) geringere lIrreversibilitaten als Tmt mit groRerer Kationfehlstellen-
konzentration (1300 °C Synthesen) (Abb. 3.15).

3.3.6 %(T)-Kurven von chemisch inhomogenen Titanomagnetiten

Proben, deren Tmt chemisch inhomogen sind (beschrieben in Kap. 3.2.3),
zeigen im Gegensatz zu Proben mit homogenen Tmt keinen scharfen Abfall in den
x(T)-Kurven bei Temperaturen oberhalb der T¢, sondern einen stufendahnlichen
Verlauf (Abb. 3.25 d und e) oder einen allmahlichen Abfall (Abb. 3.26).

x(T)-Kurven mit einem stufendhnlichen Verlauf sind besonders haufig bei
einphasigen Tmt-Proben zu beobachten (Abb. 3.25 d und e), die eine chemische
Zonierung der Probe (Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis steigt zum Probenrand hin an) aufweisen
(Lattard et al., 2006; vgl. Kap. 3.2.3). Die chemische Zonierung der Probe ist durch
Diffussionsprozesse wahrend der Synthese verursacht (Sauerzapf, 2006; Langner,
2007). Im Kernbereich solcher Proben weisen die Tmt eine chemisch homogene
Zusammensetzung auf. Da bei der Auswahl des magnetisch zu messenden
Probenstickes nicht darauf geachtet wurde, ob es sich bei dem Probenstiick um ein
Randstuck oder ein Kernstuck der Probentablette handelt, kann nicht davon
ausgegangen werden, dass die Tmt der Probe eine diskrete chemische
Zusammensetzung aufweisen. Es handelt sich vielmehr um ein Tmt-

Zusammensetzungsspektrum (Abb. 3.25 b).
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Aus den x(T)-Kurven solcher Proben kann folgendes geschlossen werden:
(1) Die Temperatur des ersten Abfalls der x-Werte in den x(T)-Kurven stellt die T¢
des Ti-reichsten Tmt in der Probe (aul3erer Probenrand) dar und (2) ein bei hoheren
Temperaturen folgender starker Abfall der x-Werte ist das magnetische Signal eines
Fe-reicheren Tmt (Kernstlck der Probe, Abb. 3.25 d und e).

Ein weiterer Typ von y(T)-Kurvenverlaufen inhomogener Tmt ist charakterisiert
durch einen allmahlichen Abfall der x-Werte (Abb. 3.26) und tritt sowohl bei
einphasigen als auch bei zweiphasigen Syntheseprodukten auf, die nach Ablauf der
Synthesezeit ,extern® (auBerhalb des Ofens) abgeschreckt wurden (siehe Kap.
2.1.6). Dabei kommt es zur Oxidation des Randbereiches der Tablette, bei der sich
lImss-Entmischungslamellen in Fe-reichen Tmt bilden. Beide Mineralphasen sind
allerdings so klein (oft < 4 ym, Abb. 3.26 b; vgl. Kap. 3.2.3), dass ihre chemische
Zusammensetzung nicht an der Elektronenstrahlmikrosonde bestimmt werden kann.
Die Tc¢ des Ti-reichsten Tmt solcher Proben, der sich im Kernbereich der Probe
befindet und somit nicht oxidiert wurde, kann durch den Peak in der x(T)-Kurve

abgeschatzt werden.

Auf die Verwendung der T¢ von inhomogenen Proben bezuglich der in dieser
Arbeit dargestellten Ergebnisse wurde verzichtet. Mit solchen Proben kann allerdings

die Empfindlichkeit der % (T)-Messungen deutlich gemacht werden.
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Abbildung 3.25: Effekt der chemischen Inhomogenitat auf die magnetischen Eigenschaften von
synthetischen, polykristallinen, einphasigen Tmt (Probe 6F92x1.6, Ausgangszusammensetzung
Xusp = 0.24). (a) BSE-Bild eines Probenstiickes; (b) Ti/(Ti+Fe)-Werte entlang des in (a) dargestellten
Profils; (c) BSE-Bild des Randbereichs der Probe (Ausschnitt dargestellt in (a)), erkennbar sind lImgs-
Entmischungslamellen in einem Fe-reichen Tmt (Tmt3), resultierend aufgrund von Oxidation wahrend
des ,externen® Abschreckens; (d) x(T)-Kurve im Temperaturintervall 77 bis 973 K, Aufheizkurve -
schwarz, Abkihlkurve - grau; (e) Vergrolerung der % (T)-Kurve im Temperaturintervall des
stufenférmigen Abfalls von y, Tcq kann dem Ti-reichen Randbereich des Tmt, Tc, kann dem Fe-
reicheren Tmt im Kernbereich der Probe zugeordnet werden, Tc; ist das magnetische Signal der Fe-
reichen Tmt-Wirtskristalle, die durch Oxidation am Randbereich der Probe entstanden sind.
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Abbildung 3.26: Effekt der chemischen Inhomogenitat auf die magnetischen Eigenschaften von
synthetischen, polykristallinen Tmt (Probe 6F76x0.75a, Tmt+limg, Xus, = 0.429). (a) BSE-
Ubersichtsbild des Probenstiickes; (b) BSE-Bild des Randbereichs der Probe (Ausschnitt dargestellt in
(a)), erkennbar sind Pbsg-Entmischungslamellen in limgs und limgs-Entmischungslamellen im Tmt,
resultierend aufgrund von Oxidation wahrend des ,externen® Abschreckens, eine Oxidation fand nur
am Randbereich der Probe statt, eine Oxidation entlang von Rissen innerhalb der Probe konnte nicht
beobachtet werden; (c) x(T)-Kurve im Temperaturintervall 77 bis 973 K, Aufheizkurve - schwarz,
Abkuhlkurve - grau; (d) VergroRerung der x(T)-Kurve im Temperaturintervall des allmahlichen Abfalls
von x.
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3.4 Temperaturabhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung

3.4.1 Abhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung vom Volumenanteil der
magnetischen Phase in der Probe

Die Sattigungsmagnetisierung (Ms) ist die maximale Magnetisierung, die ein
Material erhalten kann. Die Sattigungsmagnetisierung von Tmt ist sowohl von der
Temperatur als auch vom Chemismus der Tmt abhangig (z.B. Lewis, 1968; Ozima &
Larson, 1970; Ozdemir & O'Reilly, 1978; Nishitani & Kono, 1983; Moskowitz, 1987).

In Abbildung 3.27 ist Mg bei Raumtemperatur gegenuber dem Chemismus der
Tmt aufgetragen. Mit zunehmendem Xysp, Nimmt die Sattigungsmagnetisierung der
Tmt bei Raumtemperatur ab (Lewis, 1968; Ozima & Larson, 1970; Ozdemir &
O’Reilly, 1978; Nishitani & Kono, 1983; Moskowitz, 1987). Ab einem Xys, > 0.8
besitzen die Tmt bei Raumtemperatur paramagnetische Eigenschaften, d.h. die

Sattigungsmagnetisierung ist gleich Null.

Um Vergleiche mit Literaturdaten durchfihren zu kdnnen und eventuelle
Unterschiede zwischen den aus den x(T)-Messungen und den aus den M(T)-
Messungen bestimmten Tc zu erkennen (Kap. 3.6), wurde an 21 ausgewahlten
Proben die Temperaturabhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung gemessen.
Hierzu stand am Geophysikalischen Institut der Universitat Minchen eine VFTB
(engl. = vibrating field translation balance) zur Verfigung. Die Messungen wurden im
Temperaturbereich von 305 bis 973 K mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefuhrt.
Das verwendete Probenmaterial besal® eine Masse von 5 bis 25 mg und wurde in
einem homogenen Magnetfeld von 5 kOe (0.6 T) gemessen. Um eventuelle
Reaktionen der Probe beim Aufheizen mit dem atmospharischen Sauerstoff zu

vermeiden, wurde die Probenkammer mit Argon gespult.

Die in dieser Arbeit gemessenen zweiphasigen Proben zeigen gegenuber den
einphasigen Proben der Literaturdaten bei gleichem Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis der Tmt
niedrigere Werte der Sattigungsmagnetisierung bei Raumtemperatur (Tab. 3.8, Abb.
3.27 b). Die Sattigungsmagnetisierung ist eine volumenspezifische GroRe. Im

Hinblick auf mehrphasige Proben spielt dies eine bedeutende Rolle. Die
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Sattigungsmagnetisierung fur mehrphasige Proben ergibt sich aus:

M, =E%

sample

wobei ms die Sattigungsmagnetisierung der einzelnen magnetischen Phasen und vy,

deren Volumen ist. Vsample Stellt das Gesamtvolumen der Probe dar.
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Abbildung 3.27: Abhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung bei Raumtemperatur vom Chemismus
der Tmt. (a) Literaturdaten von einphasigen Tmt, Regressionsgerade (ermittelt in dieser Arbeit) der
dargestellten Daten ist als schwarze Linie im Diagramm eingezeichnet (Ms = -97.448Xy,, + 82.571;
R® = 0.9936). (b) Ms-Werte der in dieser Arbeit gemessenen Proben, schwarze Linie:
Regressionsgerade der Literaturdaten. (c) kalkulierter Ms-Wert der Tmt, wenn die Proben ein
einphasiger Tmt gewesen waren, schwarze Linie: Regressionsgerade der Literaturdaten. (d)
Volumenanteil der Tmt in der Probe.
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In Abbildung 3.27 c ist ein kalkulierter Ms-Wert der Tmt, der sich aus der oben
beschriebenen Gleichung wie folgt ergibt: Ms (caic)tmty = Ms (sampie)/ V(rmt), gegenuber
dem Xysp aufgetragen. Bei dieser Berechnung wurden die in Paragenese stehenden
Mineralphasen (llmgs oder Wus) nicht mit berucksichtigt. Dies hat zweierlei Grinde:
(1) die Ms-Werte von limgs sind deutlich geringer als die der Tmt (Vergleich Mg von
Hamatit ist rund 0.5 % der Ms von Magnetit; Dunlop & Ozdemir, 1997; S. 69), (2)
[Imgs mit einer Zusammensetzung von X;m > 0.7 und Wus sind bei Raumtemperatur
paramagnetisch (Dunlop & Ozdemir, 1997; siehe Kap. 5), d.h. sie ,leisten* keinen

Anteil an der Sattigungsmagnetisierung der Probe.

Beim Vergleich der Ms-Werte einphasiger Tmt aus der Literatur mit den
kalkulierten Ms-Werten der Tmt-fuhrenden Proben dieser Arbeit ist eine gute
Ubereinstimmung festzustellen. Einzige Ausnahmen bilden die Proben, in denen Tmt
in Paragenese mit Wus steht. Die Ms-Werte der Tmt dieser Proben werden oft bei
der Kalkulation Uberschatzt. Dies ist darin begrundet, dass im Wus feine Tmt-
Entmischungen vorhanden sind, die sich wahrend des Abschreckvorgangs von
Hochtemperatursynthesen bilden (Simons & Woermann, 1978; Senderov et al.,
1993; Abb. 3.3 d). Die entmischten Tmt besitzen vermutlich eine Fe-reiche
Zusammensetzung (siehe auch Abb. 3.17), d.h. sie besitzen einen Anteil an der
Sattigungsmagnetisierung der Probe, der bei der Berechnung nicht bericksichtigt

wurde.

3.4.2 Bestimmung der Curie-Temperatur aus Ms(T)-Kurven

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die T¢, die
aus den Aufheizpfaden der Mg(T)-Kurven von synthetischen Tmt im Fe-Ti-O System
bestimmt wurden. Die T¢ von Aufheiz- und Abkuhlpfaden sind unterschiedlich, der
Grund hierfur wird in Kapitel 3.4.3 erklart.

In einer Ms(T)-Kurve &uRert sich der Ubergang vom ferrimagnetischen
Ordnungszustand zum paramagnetischen Ordungszustand der Tmt durch eine
starke Abnahme der Ms-Werte. Wird Mg = 0, so ist das Material paramagnetisch. In

der Praxis wird die Bestimmung der T¢c aus Ms(T)-Kurven nach zwei Methoden
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vollzogen. Die erste, graphische Bestimmungsmethode wurde von Grommé et al.
(1969) vorgeschlagen. Dabei werden an die Ms(T)-Kurve zwei Tangenten angelegt,
eine im Bereich der starken Abnahme der Mg(T)-Kurve, eine andere am Untergrund
(Ms = 0) (Abb. 3.28 b). Der Schnittpunkt der beiden Tangenten, projiziert auf die
Temperaturachse, ergibt die Tc. Eine weitere Bestimmungsmethode wurde von
Moskowitz (1981) vorgestellt. Bei dieser Methode wird der Mg(T)-Kurvenverlauf durch
eine Wurzelfunktion im Temperaturintervall von T¢ - 100 K bis T¢ angenahert. Hier ist
der Schnittpunkt der Wurzelfunktion mit der Temperaturachse die T¢c (Abb. 3.28 b).
Moskowitz (1981) konnte nachweisen, dass die mit der ,Grommeé-Methode”
bestimmten T¢ im Fall von komplexen Kurvenverlaufen, bedingt durch chemische
Inhomogenitaten der Tmt, Uberschatzt werden. Eine ahnliche Feststellung konnte
beim Vergleich der T¢, bestimmt nach der ,Grommé-“ und nach der ,Moskowitz-
Methode®, in dieser Arbeit gemacht werden. Auch bei nichtkomplexen Ms(T)-
Kurvenverlaufen sind die Tc-Werte der ,Grommé-Methode® oft 2 bis 5 K hoher als die
Tc-Werte der ,Moskowitz-Methode® (Tab. 3.8). Ein maximaler Unterschied von 9 K ist
bei der Probe F76(c)3 (Tmt+limss, Xusp = 0.416) zu erkennen (Abb. 3.28).
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Abbildung 3.28: Bestimmung der T¢c an Mg(T)-Messungen nach den Methoden von Grommé et al.
(1969) und Moskowitz (1981). (a) Ms(T)-Messung der Probe F76(c)3 (Tmt+limss, Xysp = 0.416),
Aufheizkurve: schwarz, Abkuhlkurve: grau, grauer Bereich stellt den Temperaturbereich des heraus
vergroRerten Bildes in (b) dar. (b) VergréRerung der My(T)-Kurve im Temperaturbereich zwischen 500
und 700 K, Aufheizkurve: schwarz, Abkihlkurve: grau, Bestimmung der T¢ nach Grommé et al. (1969)
=TS, Bestimmung der T¢ nach Moskowitz (1981) - TV,

In dieser Arbeit wurden die Tc-Werte aus Mg(T)-Kurven mit der Methode von
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3. Magnetische Untersuchungen an Titanomagnetiten im Fe-Ti-O System

Moskowitz (1981) bestimmt. Hierzu stand das Programm RockMagAnalyzer 1.0 von
Leonhardt (2006) zur Verfugung.

Um die Reproduzierbarkeit der Ms(T)-Messungen an der VFTB zu bestimmen,
wurden zwei Stucke der Probe 6F72x2.4 (Tmt+llmss, Xusp = 0.628) in einem
zeitlichen Abstand von 9 Monaten gemessen. Die aus den Mg(T)-Kurven bestimmten
Tc variierten um 5 K (Abb. 3.29 a). Des Weiteren wurden die Ms(T)-Kurven von drei
Stlcken der Probe 6F72x4.4 (Tmt+limss, Xusp = 0.733), die zu unterschiedlichen
Maximaltemperaturen aufgeheizt wurden, gemessen. Bei diesen Messungen konnte
keine Abweichung der T¢ festgestellt werden (Abb. 3.29 b). Die Reproduzierbarkeit

der M(T)-Messungen liegt somit in einem Bereich von +5 K.

Bei Messungen von Standardsubstanzen (Ni, Fe,O3; und Fe®) zeigte sich, dass
die T, bestimmt nach der Methode von Moskowitz (1981), um bis zu 7 K hoher sind,
als die in der Literatur fur diese Substanzen angegebenen Werte. Bei synthetischem
Magnetit (FezO4) hingegen liegt die nach der ,Moskowitz-Methode® bestimmte T¢ in

dem in der Literatur fur diese Substanz angegebenen Temperaturintervall (Tab. 3.7).

MJMSSUO
MS!MS3UD

300 340 380 420 460 500 300 340 380 420 460 500
Temperature (K) Temperature (K)

Abbildung 3.29: Reproduzierbarkeit der Ms(T)-Kurven, (a) Ms(T)-Kurven der Probe 6F72x2.4
(Tmt+llmgs, Xysp = 0.628), graue und schwarze Kurve sind jeweils Aufheizkurven aus verschiedenen
Messzyklen, (b) Ms(T)-Kurven der Probe 6F72x4.4 (Tmt+limgs, Xys, = 0.733), graue und schwarze
Kurve sind jeweils Aufheizkurven von unterschiedlichen Mg(T)-Messungen.
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Tabelle 3.7: T¢ von Standardsubstanzen, ermittelt aus Mg(T)-Kurven mit der Methoden von Gromme
et al. (1969) und Moskowitz (1981). Alle Angaben sind in Kelvin.

Estimates from M,-T

Substances Literature

Moskowitz Grommé
Ni (99.998%) 631 636 636
Fe;O, (6F100x2.4) 848-858 850 852
Fe,0; (99.9%) 948 952 953
Fe® (99.998%) 1043 1050 1055

3.4.3 Nichtreversible Kurvenverlaufe bei Ms(T)-Messungen

Die Aufheiz- und Abkuhlkurven der Ms(T)-Messungen weisen, bis auf die Kurve
der Probe 6F100x2.4 (Tmt, Xysp = 0.0), deutliche Irreversibilitaten auf. Bei allen
Messungen weichen die Abkuhlkurven im Temperaturbereich von 820 bis 850 K von
den Aufheizkurven ab (Tab. 3.8, z.B. Abb. 3.30). Dies deutet auf die Bildung eines
Fe-reichen Tmt (Zusammensetzungsintervall ermittelt mit Regressionskurve Typ 1,
Tab. 3.4: 0.012 < Xusp < 0.075) hin. Ein weiteres Indiz fur die Bildung eines Fe-
reichen Tmt stellt die Zunahme aller Ms-Werte der Abkuhlkurven gegenuber den

Aufheizkurven bei Raumtemperatur dar (Tab. 3.8).

Die Kurvenform der Abkuhlkurve ahnelt der Form der Aufheizkurve in einem
Temperaturintervall von 305 K bis ca. T¢c + 100 K (T¢, bestimmt aus der
Aufheizkurve). Oberhalb einer Temperatur von ca. T¢ + 100 K nimmt der Ms-Wert der
Aufheizkurve mit steigender Temperatur linear ab (Abb. 3.30 b). Der lineare Verlauf
in der Abkuhlkurve ist ein Hinweis auf die Bildung von Tmt verschiedener
Zusammensetzungen (z.B. Sanver & O’Reilly, 1970). Dabei stellt der Divergenzpunkt
zwischen der Aufheiz- und Abkuhlkurve die Tc des Fe-reichsten Tmt dar. Da der
magnetische Nachweis einer neugebildeten Mineralphase nur in der Abkuhlkurve
vorhanden ist, ist davon auszugehen, dass sich die Bildung dieser Phase wahrend

der Messung bei einer Temperatur oberhalb von 850 K vollzieht.

Untersuchungen der an der VFTB gemessenen Proben am Rasterelektronen-
mikroskop lassen an den Randbereichen der Proben und an Rissen nach den My(T)-

Messungen limgs-Entmischungen im Tmt erkennen. Eine Ausnahme stellt die Probe
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6F100x2.4 (Tmt, Xuysp = 0.0) dar. Die lImss-Entmischungen im Tmt muissen sich
wahrend der Ms(T)-Messungen gebildet haben, da vor den Messungen keine limgs-
Entmischungen im Tmt beobachtet wurden. Vermutlich kam es aufgrund einer
unzureichenden Argon-Spulung der Probenkammer wahrend der magnetischen
Messungen zu Reaktionen der Probe mit atmospharischem Sauerstoff. Bei der
Oxidation kam es zur Bildung von Fe-reichen Tmt und lImss-Entmischungslamellen
(Abb. 3.30 a). Die Entmischungslamellen haben Grolen von < 1 ym und Abstande
zueinander von < 1 ym.

Tabelle 3.8: Tabelle der T¢ von synthetischen Tmt, bestimmt nach den Methoden von Grommé et al.
(1969) und Moskowitz (1981) an M(T)-Kurven sowie Hystereseparameter (remanente Magnetisierung

(M;), Sattigungsmagnetisierung (Ms), Koerzitivfeldstarke (H.)) bei Raumtemperatur vor und nach den
Ms(T)-Messungen an der VFTB.

before M(T) after My(T)
Sample paragenesis X amount To(K)  div M M H M M H
uo  of Tmt S hs s B hs s B
(Vol%)  Gro® Mos® (K)° (emu/mg) (emu/mg)  (Oe) (emu/mg) (emu/mg)  (Oe)

F76(c)3 Tmt+lim 0.416 52 615 606 848 2.2 26.0 33.0 5.7 35.6 110.0
3F76Qe Tmt+lim 0.607 86 460 460 848 2.0 26.5 17.0 2.9 28.3 31.0
F63(f)3 Tmt+lim 0.698 71 373 368 845 1.0 7.7 21.5 2.3 10.6 88.5
3F92x30 Tmt+Wus 0.431 67 565 562 838 0.9 29.7 25.8 6.5 40.7 175.1
6F92x0 Tmt+lim 0.084 62 828 828 846 1.2 41.2 19.0 3.7 42.8 63.5
6F92x0.15b Tmt+llm 0.169 89 785 786 848 1.2 64.8 15.0 24.4 69.0 65.0
6F80x0.5a Tmt+lim 0.327 59 690 690 841 1.6 29.2 23.0 4.6 34.1 100.0
6F76x0.75b Tmt+llm 0.429 61 610 612 838 1.4 254 28.5 3.2 29.3 91.5
6F72x1.5 Tmt+lim 0.551 58 518 520 839 1.1 17.2 30.0 4.6 221 187.5
6F72x2.4 Tmt+lim 0.628 79 438 440 834 0.7 15.4 15.0 4.6 18.2 180.0
6F76x3.4 Tmt+lim 0.682 95 403 398 841 0.3 16.5 4.0 5.5 27.9 210.0
6F72x4.4_573* Tmt+lim 0.733 78 347 349 0.2 7.8 5.5 0.4 9.7 10.0
6F72x4.4_773* Tmt+lim 0.733 78 347 349 718 0.4 7.5 7.0 0.6 11.0 12.0
6F72x4.4_973* Tmt+lim 0.733 78 347 349 834 0.3 7.9 10.0 4.0 14.2 157.5
6F100x2.4 Tmt 0.000 100 850 851 850 0.3 79.7 4.8 0.5 774 7.5
6F97x11 Tmt+Wus 0.167 39 750 751 843 2.7 29.9 63.5 7.0 38.6 157.5
6F92x14 Tmt+Wus 0.291 76 675 670 852 11.2 81.2 32.0 4.2 58.1 90.0
6F92x18 Tmt+Wus 0.401 46 603 595 852 5.1 34.2 150.0 125 50.5 230.0
61T90x18 Tmt+Wus 0.403 67 595 593 852 23 36.3 62.5 6.6 49.9 157.5
6F80x34 Tmt+Wus 0.633 81 410 412 834 0.7 19.4 16.0 6.0 28.2 150.0

# Curie Temperatur, bestimmt nach der Methode von Grommé et al. (1969)

® Curie Temperatur, bestimmt nach der Methode von Moskowitz (1981)

¢ Temperatur, bei der die Abkiihlkurve von der Aufheizkurve divergiert

* Ms(T)-Messung der Probe 6F72x4.4 zu verschiedenen Maximaltemperatur (573, 773, 973 K)
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Abbildung 3.30: Oxidation wahrend der My(T)-Messung am Beispiel der Probe 3F76Qe (Tmt+limgs,
Xusp = 0.607) (a) BSE Bild des Randbereichs nach Mg(T)-Messung (RandbereichsvergréRerung siehe
weiles Rechteck im Ubersichtsbild), es sind limg-Entmischungslamellen im Tmt zu erkennen, die auf
einen Randbereich von 30 ym beschrankt sind, in der Mitte der Probe sind keine Iimg-Entmischungen
im Tmt vorhanden, (b) M(T)-Kurven, Aufheizkurve - schwarz, Abkilihlkurve - grau, bei einer
Temperatur von 848 K weichen die Aufheiz- und Abkihlkurve voneinander ab.

-

Drei Sticke der Probe 6F72x4.4 (Tmt+limss, Xusp = 0.733) wurden zu
unterschiedlichen Maximaltemperaturen aufgeheizt und deren Ms(T)-Kurven
aufgenommen. Bei der Aufheizung bis 573 K sind Aufheiz- und Abkuhlkurve nahezu
identisch (Abb. 3.31 b). Die Abkuhlkurve weist allerdings einen gering hoheren Ms-

Wert bei Raumtemperatur auf.

Bei der Messung bis 773 K zeigt sich eine Irreversibilitat zwischen der Aufheiz-
und Abkuhlkurve. Die beiden Kurven weichen bei einer Temperatur von 718 K
voneinander ab. Der Ms-Wert der Abkuhlkurve bei Raumtemperatur ist um den
Faktor 1.2 groRer als der Ms-Wert der Aufheizkurve. Die Divergenz der Aufheiz- und
Abkuhlkurve und der hohere Ms-Wert bei Raumtemperatur sind Hinweise auf eine
mogliche Oxidation der Probe. Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop
zeigen allerdings keine durch Oxidation verursachte limgs-Entmischungen im Tmt am
Randbereich bzw. an Rissen der Probe (Abb. 3.31 c). Eventuell liegen die limgs-
Entmischungslamellen in einem GroRenbereich, der mit dem Rasterelektronen-
mikroskop nicht auflésbar ist oder ihr Volumenanteil in der Probe ist so gering, dass

sie leicht Ubersehen werden konnen.
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Abbildung 3.31: M(T)-Messungen verschiedener Probenstiicke der Probe 6F72x4.4 (Tmt+limgs,
Xusp = 0.733), die zu unterschiedlichen maximalen Temperaturen (Tmax) aufgeheizt wurden, in den
BSE-Bildern sind Tmt - hellgrau, limgs - dunkelgrau, Poren - schwarz, in den My(T)-Diagrammen sind
Aufheizkurven - schwarz, Abkuhlkurven - grau. (a) BSE-Bild vom Randbereich des Probenstiickes
aufgeheizt bis 573 K (Bildausschnitt siehe kleines Rechteck im Ubersichtsbild), keine Ilmg-
Entmischungslamellen im Tmt erkennbar, (b) M(T)-Kurve des Probenstiickes, aufgeheizt bis 573 K
zeigt nahezu keine Irreversibilitat. (¢) BSE-Bild vom Randbereich des Probenstiickes, aufgeheizt bis
773 K, keine limg-Entmischungslamellen im Tmt erkennbar, (d) Ms(T)-Kurve des Probenstlickes,
aufgeheizt bis 773 K besitzt divergierenden Punkt bei 718 K, Ms-Wert der Abkiihlkurve ist 1.2 fach
hoher als bei der Aufheizkurve. (e) BSE-Bild vom Randbereich des Probenstiickes, aufgeheizt bis
973 K, limgs-Entmischungslamellen im Tmt erkennbar. (f) Ms(T)-Kurve des Probenstiickes, aufgeheizt
bis 973 K besitzt divergierenden Punkt bei 834 K und zeigt eine deutliche Irreversibilitat, Ms-Wert der
Abkuhlkurve ist 1.5 fach hoher als bei der Aufheizkurve.
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Das Probenstlck, das bis 973 K aufgeheizt wurde, zeigt sowohl in den M(T)-
Kurven, als auch bei den Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop Hinweise
auf eine Oxidation der Probe wahrend der Messung. Die Aufheiz- und Abkuhlkurve
divergieren bei einer Temperatur von 834 K, der Ms-Wert der Abkuhlkurve ist
gegenuber den Ms-Wert der Aufheizkurve bis zu 1.5 fach grolRer. Bei
Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop ist eine mehrere zehner uym-breite
Zone am Randbereich der Probe zu erkennen, in der limss-Entmischungslamellen in
Tmt vorhanden sind (Abb. 3.31 e).

3.5 Hysteresemessungen bei verschiedenen Temperaturen

Bei der Messung der magnetischen Hysterese wird die Magnetisierung einer
Probe in Abhangigkeit des magnetischen Feldes bestimmt. Dies erfolgt bei einer
bestimmten Temperatur. Aufgrund der Form der Hysterese und der
charakteristischen GroRen (Ms: Sattigungsmagnetisierung, M;: remanente
Magnetisierung, Hc: Koerzitivkraft, Hc: koerzitive Remanenz) konnen Ruckschliusse

auf die magnetischen Eigenschaften eines Materiales gezogen werden.

Vor und nach den Mg(T)-Messungen wurden die Hysteresekurven der Proben
bei Raumtemperatur aufgezeichnet. Bei dieser Temperatur sind Tmt mit einer
Zusammensetzung von Xysp < 0.75 ferrimagnetisch, llmss mit einer Zusam-
mensetzung von X;m < 0.7 ferrimagnetisch bzw. antiferrimagnetisch. Das bei den

Hysteresemessungen maximal angelegte Feld betrug 9 kOe (1.08 T).

Die Sattigungsmagnetisierung der Tmt nimmt mit steigendem Xus, ab (Abb.
3.27). Magnetit besitzt bei Raumtemperatur den maximalen Ms-Wert von 87 emu/mg
(Ozima & Larson, 1970), ein Tmt der Zusammensetzung Xusp = 0.6 besitzt einen Ms-
Wert von 24 emu/mg (Lewis, 1968). Die Sattigungsmagnetisierung von Tmt wird bei
einem Feld von 0.6 T erreicht. limss weisen zwar einen deutlich niedrigeren Ms-Wert

als die Tmt auf, dieser ist aber erst bei sehr viel hdheren Feldern erreichbar (>> 1 T).

Die Hysteresekurven aller Tmt+limss-Proben zeigen vor den magnetischen

Messungen eine geschlossene S-Form (Abb. 3.32). Die remanente Magnetisierung
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(M) liegt in den Bereichen von 0.3 bis 2.2 emu/mg, die H; variiert zwischen 4 und
33 Oe (Tab. 3.8). Die geschlossene S-Form und die M- bzw. H.-Werte deuten auf
multi-domain Tmt (Tmt-KorngroRe > 2 ym) hin, welche mit dem Rasterelektronen-
mikroskop auch nachgewiesen werden konnten (Tmt-Korngrof3e zwischen 20 und
50 pm).

Tmt+Wus Paragenese zeigen eine S-formige Hysteresekurve, die leicht
geoffnet ist (Abb. 3.32 c). Hier liegen die M-Werte zwischen 0.7 und 11.2 emu/mg,
die Hc-Werte zwischen 16 und 150 Oe (Tab. 3.8). Die geodffnete S-Form spricht fur
das Vorhandensein von hartmagnetischem Material oder fur das Vorkommen von
Tmt mit sehr kleinen KorngrofRen in der Probe. Mit dem Rasterelektronenmikroskop
konnten sehr kleine (<< 1 ym) Entmischungen von Tmt im Wus festgestellt werden,
die sich wahrend des Abschreckvorgangs von Hochtemperatursynthesen bilden
(Simons & Woermann, 1978; Senderov et al., 1993; Kap. 3.2.2, Abb. 3.3 d).

Einige Proben, bei denen Tmt und limgs in Paragenese stehen, erreichen keine
vollstandige Sattigung der Magnetisierung (Abb. 3.32 b). Dies ist daran zu erkennen,
dass die Magnetisierung der Probe mit steigendem, angelegtem, magnetischem Feld
nicht zu einem M-Wert konvergiert, sondern kontinuierlich zunimmt. Dafur kann es
zwei Grunde geben: (1) der mit dem Tmt in Paragenese stehende limgs ist
paramagnetisch. Paramagnetische Materialien besitzen keine Sattigungs-
magnetisierung. Die Hysteresekurve paramagnetischer Materialien ist eine Gerade
durch den Nullpunkt mit dem Anstieg ¥, (2) der mit dem Tmt in Paragenese stehende
lImgs ist ferrimagnetisch oder antiferromagnetisch. Ferrimagnetische bzw.
antiferromagnetische Materialien zeigen eine Hysterese und besitzen eine
Sattigungsmagnetisierung, diese wird im Falle der Iimgs allerdings erst bei Feldern
von H >> 1.08 T (maximales magnetisches Feld der Hysteresemessungen in dieser
Arbeit) erreicht. In beiden Fallen Uberlagern sich die Hysteresekurven der in der
Probe koexistierenden Mineralphasen. Die Bestimmung der Ms-Werte der Tmt aus

diesen Hysteresekurven gestaltet sich somit sehr kompliziert.

Die Hysteresekurven aller Tmt+limgs-Proben, die nach den Mg(T)-Messungen

aufgenommen wurden, zeigen eine gedffnete S-Form (Abb. 3.32 d). Die remanente
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Magnetisierung liegt in den Bereichen von 2.3 bis 24 emu/mg, die H. variiert
zwischen 31 und 210 Oe und sind somit grol3er als die M- und H.-Werten, die vor
den Mg(T)-Messungen bestimmt wurden (Abb. 3.32 d, Tab. 3.8).
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Abbildung 3.32: Hysteresekurven der Probe 6F72x4.4 (Tmt+limgs; Xysp = 0.733), gemessen bei 304 K
vor (a) und nach der M(T)-Messung (b). Hysteresekurven der Probe 6F92x18 (Tmt+Wus;
Xusp = 0.401), gemessen bei 298 K vor (c) und nach der M(T)-Messung (d).

Wie bei den Tmt+Wus Proben ist die gedffnete S-Form ein Hinweis auf das
Vorhandensein von Tmt mit sehr kleinen Korngrof3en. Alle Proben (bis auf die Probe
6F100x2.4; reiner Magnetit) wurden wahrend der magnetischen Messungen oxidiert.
Es kommt zur Bildung von feinen limss-Entmischungslamellen (< 1 ym) in einem Fe-

reicheren Tmt (z.B. Abb. 3.30 a und 3.31 e). Die limgs-Entmischungslamellen haben
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nur wenige ym Abstand zueinander und unterteilen den dazwischen liegenden Tmt in

sehr kleine Bereiche (single-domain Korner).

Die Flache, die die Hysteresekurve umschliel3t, stellt die ndtige Energie dar, die
aufgewendet werden muss, um das im Magnetfeld befindliche Material magnetisch
umzupolen. Single-domain Koérner von Tmt zeigen in der Hysteresekurve eine
geodffnete S-Form, ihre M- und H.-Werte sind grofRer als die von multi-domain
Kornern von Tmt der gleichen chemischen Zusammensetzung. Das magnetische
Moment der einzelnen magnetischen Domanen von single-domain Kornern kann
nicht durch Wandverschiebungsprozesse (geringer Energieaufwand), sondern nur
durch das Flippen des magnetischen Moments (hoher Energieaufwand) auf die

Anderung eines duleren Magnetfeldes reagieren.

Die veranderte Form der Hysteresekurve aller Proben nach den Mg(T)-
Messungen wurde durch eine Oxidation wahrend der Ms(T)-Messungen
hervorgerufen. Hierflr sprechen drei Indizien (Abb. 3.32): (1) Erhéhung der Ms-
Werte: hervorgerufen durch die Bildung eines Fe-reichen Tmt, (2) nicht vollstandiges
Erreichen der magnetischen Sattigung: hervorgerufen durch die Bildung von limgs,
welcher bei den angelegten Feldern nicht gesattigt werden kann, (3) Offnung der
Hysteresekurve: hervorgerufen durch die Bildung von single-domain Tmt, die durch

feinlamellare limgs-Entmischungen voneinander getrennt werden.

Bei der Probe 6F72x1.5 (Tmt+limss, Xusp = 0.551) wurden die Hysteresekurven
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Anhand dieser Messungen wurde
die Temperatur (T¢) bestimmt, bei der der Tmt sein ferrimagnetisches Verhalten
verliert und paramagnetisch wird. Die Form der Hysteresekurve (S-Form oder
Gerade mit dem Anstieg %) und die M-, Ms- und H.-Werte der Hysteresekurve geben
Aufschluss Uber das magnetische Verhalten des Tmt. Die aus den
Hysteresemessungen bestimmte T¢c wurde mit den Daten aus den Ms(T)-Kurven
verglichen. Die Messungen wurden an einem Probenstuck durchgefuhrt. Hierzu
wurde das Probenmaterial jeweils von Raumtemperatur auf die gewulnschte
Temperatur aufgeheizt. Bevor die Hysteresemessungen gestartet wurden, wurde die

Probe fur 5 bis 10 Minuten bei der gewunschten Temperatur gehalten. Die maximale
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Aufheiztemperatur betrug 584 K, rund 65 K hoher als die T¢ des in der Probe
enthaltenen Tmt (ermittelt nach Moskowitz, 1981 aus den Mg(T)-Kurven). Aufgrund
des 15-maligen Auf- und Abheizens der Probe und des schlechten Argon-Flusses in
der Probenkammer hatte die Probe leicht oxidiert werden konnen. Bei
Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop konnten aber keine Hinweise auf

eine Oxidation der Probe festgestellt werden.

Die Hysteresekurven der Probe 6F72x1.5 (Tmt+limss, Xusp = 0.551) besitzen
alle eine geschlossene S-Form (Abb. 3.33). Mit steigender Temperatur fallt der Ms-
Wert. Den grofdten Unterschied zeigen die Kurven zwischen 367 und 481 K, sowie
zwischen den Temperaturen von 512 und 523 K (Abb. 3.33). Im ersten Fall verandert
sich die Form der Hysteresekurve von einer geschwungenen S-Form in eine kantige
S-Form. In dem angegebenen Temperaturintervall andert der in der Probe enthaltene
Imgs (Xum = 0.724) sein magnetisches Verhalten von ferrimagnetisch zu

paramagnetisch (T¢ = 370 K, siehe Kap. 5).

Im Temperaturbereich zwischen 512 und 523 K liegt die T¢ des in der Probe
enthaltenen Tmt. In der Hysteresekurve wird dies durch eine extreme Abnahme der
Ms- und He-Werte (Ms und H; gehen gegen 0) deutlich (Abb. 3.34). Im Vergleich der
Tc des Tmt, ermittelt aus den Hystereseparametern Ms und H; (im Intervall von 512
bis 523 K), mit der T¢ des Tmt, ermittelt aus den M(T)-Kurven (T¢ = 520 K; nach der

Moskowitz-Methode), ist eine gute Ubereinstimmung erkennbar (Abb. 3.34).
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Abbildung 3.33: Hysteresekurven der Probe 6F72x1.5 (Xysp = 0.551, Xim = 0.724) bei verschiedenen
Temperaturen. Die T¢ des limg liegt bei ca. 370 K, erkennbar durch die Anderung der Kurvenform der
Hysterese von einer geschwungenen S-Form (bei 367 K) zu einer kantigen S-Form (bei 481 K). Die T¢
des Tmt liegt bei 520 K, oberhalb dieser Temperatur nimmt der Ms-Wert der Hysteresekurve stark ab.
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Abbildung 3.34: Temperaturabhangigkeit der remanenten Magnetisierung und der
Séttigungsmagnetisierung der Probe 6F72x1.5 (Tmt+limgs, Xysp = 0.551). (a) Ms- und M-Werte,
bestimmt aus den Hysteresemessungen bei verschiedenen Temperaturen. (b) M(T)-Kurve,
Aufheizkurve: schwarz, Abkihlkurve: grau, Tc des Tmt, ermittelt nach der Methode von Moskowitz,
betragt 520 K.

3.6 Vergleich der Curie-Temperatur, bestimmt aus y(T)-Kurven und M(T)-
Kurven

Die T¢, ermittelt von dem Aufheizpfad der Ms(T)-Kurven, sind im Vergleich zu
den Tc-Werten, ermittelt aus den x(T)-Kurven, bis auf die Probe 6F100x2.4 (Tmt,
Xusp = 0.0) hoher. Definiert man ein ATc (ATc = Tc(Ms) - Te(y)) und tragt dieses
gegen Xusp auf, so kann folgendes festgestellt werden: (1) im
Zusammensetzungsbereich 0 < Xysp < 0.6 nimmt AT¢ mit steigendem Xuysp nahezu
linear zu, (2) der Maximalwert von AT¢ (40 K) ist bei Xuysp = 0.6 erreicht, (3) fur
0.6 < Xuysp < 0.7 nimmt AT ab (Abb. 3.35). Ein Vergleich der T¢ flr Xysp > 0.7 war
nicht moglich, da die magnetischen Messungen, die mit der VFTB erfolgten, nur in
einem Temperaturintervall von 305 bis 973 K durchgefihrt werden konnten. Die T¢
der Tmt mit Xysp > 0.7 ist allerdings kleiner als 305 K, d.h. die Bestimmung der Tc

solcher Tmt aus Mg(T)-Kurven war nicht ausfuhrbar.

Anders als bei der Irreversibilitat von y(T)-Kurven zeigt AT¢ keine Abhangigkeit
von der Synthesetemperatur oder der Paragenese (Tmt+limss oder Tmt+Wus,
Abb. 3.35).
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Abbildung 3.35: Unterschied in der T¢, bestimmt aus Mg(T)-Messungen und aus y(T)-Messungen als
Funktion von Xysp.

Tabelle 3.9: Tc-Werte der Probe 6F72x1.5 (Tmt+limgs, Xys, = 0.551), bestimmt aus Messungen mit der
Kappabriicke (KLY) und der VFTB bei verschiedenen Feldstarken.

VFTB/ tvpe applied magnetic estimated
KLY yp field (Oe) Te (K)
KLY x-T curve 4 480

VFTB J-T curve 40 486

VFTB Ms-T curve 5060 520

Die Messung der Magnetisierung der Probe 6F72x1.5 (Tmt+limss, Xusp = 0.551)
bei niedrigen Feldern (J(T)-Kurve) zeigte, dass die T¢ mit zunehmend angelegter
Feldstarke ebenfalls zunimmt (Abb. 3.36).

Vergleicht man die Kurvenform der drei magnetischen Messungen miteinander,
so stellt man folgendes fest: (1) die Form der J(T)-Kurve weicht deutlich von der
Form der Mg(T)-Kurve ab und (2) die J(T)-Kurve zeigt, ahnlich wie die x(T)-Kurve,
einen scharfen Abfall (Abb. 3.36), welcher den Ubergang vom ferrimagnetischen zum
paramagnetischen Verhalten des Tmt darstellt. Im Unterschied dazu weist die Ms(T)-
Kurve mit steigender Temperatur einen kontinuierlichen Ubergang von einem

konvexen zu einem konkaven Kurvenverlauf auf. In diesem Bereich befindet sich die
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Tc (bestimmt nach der Methode von Moskowitz, 1981).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Bestimmungen der T¢ von
Tmt von temperaturabhangigen Messungen der Sattigungsmagnetisierung und der
magnetischen Suszeptibilitdt verschiedene Ergebnisse liefern. Die Diskrepanz ist
vermutlich in der unterschiedlichen Feldintensitat der Messungen begrindet, welche

die Kationordnung eventuell beeinflussen kann.

3.0 - - . _

@ i \ x(T)-curve

265 boe o iy e e demeceaibeaao ]
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Abbildung 3.36: Vergleich von temperaturabhangigen magnetischen Messungen eines synthetischen
Tmt (Xysp = 0.551, Tmt+limgs, 6F72x1.5). Aufheizkurven: schwarz, Abkuhlkurven: grau. (a) Messung
der Sattigungsmagnetisierung (gestrichelte Linien) bei einem Feld von 5060 Oe (0.63 T) und Messung
der Magnetisierung (durchgezogene Linien) bei einem Feld von 40 Oe (4.98 mT). (b) %(T)-Messung in
einem Feld von 3.8 Oe (470 pT).

3.7 Vergleich der Curie-Temperaturen von Titanomagnetiten, bestimmt in
dieser Arbeit, mit den in der Literatur vorhandenen Daten

Wie in Abbildung 3.1 und Abbildung 3.10 erkennbar ist, zeigen die in dieser
Arbeit aus %(T)-Kurven ermittelten T¢c von Tmt eine geringere Streubreite bei einem
bestimmten Xysp als die Literaturdaten. Beim Vergeiche der Tc-Werte dieser Arbeit
mit den Tc-Werten aus der Literatur ist festzustellen, dass die Tc-Werte dieser Arbeit
flr 0.2 < Xusp < 0.4 um bis zu 30 K niedriger sind als die Literaturdaten, die Tc-Werte
der Tmt mit intermediarer Zusammensetzung dagegen in guter Ubereinstimmung mit
den Literaturdaten sind. Fur Xysp > 0.8 sind die Tc-Werte, ermittelt in dieser Arbeit,

um bis zu 30 K hoher als die Tc-Werte der Literatur. Diese Diskrepanzen kénnen
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mehrere Ursachen haben, die im Folgenden kurz erlautert werden.

Akimoto (1957), Uyeda (1958), Ozima & Larson (1970), Schult (1970), Bleil
(1973), Keefer & Shive (1981), Tucker (1981), Soffel et al. (1982) und Appel & Soffel
(1985) synthetisierten einphasige Tmt fur ihre magnetischen Untersuchungen. Wie in
Kapitel 3.2.3 beschrieben, kann bei der Synthese solcher Proben zur Bildung Ti-
reicher Rander kommen (vgl. Lattard et al., 2006; Sauerzapf, 2006; Abb. 3.6).

In Kapitel 3.3.3 wurde darauf hingewiesen, dass wahrscheinlich einige
Bearbeiter eine zu hohe Sauerstofffugazitat fur ihre Experimente wahlten, um
einphasige Tmt zu synthetisieren. In solchen Fallen wirde der Tmt mit limgs in
Paragenese stehen, der Xys, ware geringer als der von den Bearbeitern
angenommene und der ,wahre” Ti-Gehalt des Tmt ware somit Uberschatzt (Abb.
3.11). Auch eine Oxidation der Tmt, die wahrend des Abschreckvorganges zur
Bildung von limgs-Entmischungslamellen in einem Fe-reichen Tmt am Rand der
Probe fuhrt, verandert die magnetischen Eigenschaften einer Probe (Kap. 3.3.6). Die
hier beschriebenen Erscheinungen kénnen bei einer sorgfaltigen Untersuchung am
Rasterelektronenmikroskop oder an der Mikrosonde erkannt werden. Leider standen
einigen der genannten Autoren diese Mdoglichkeiten nicht zur Verfugung, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass die oben beschriebenen chemischen
Inhomogenitaten der Tmt-Proben bzw. die Bildung von limgs in der Probe Ubersehen

wurden.

Die Kationfehlstellenkonzentration der Tmt besitzt einen Einfluss auf die T¢ (vgl.
Hauptman, 1974; Rahman & Parry, 1978; Kap. 3.3.3). In Kapitel 3.3.3 wurde eine
positive Korellation zwischen der Kationfehlstellenkonzentration von Tmt mit
konstantem Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis und der Tc beschrieben. Dies steht in
Ubereinstimmung mit den Daten von Hauptman (1974) und Rahman & Parry (1978).
Bei den Arbeiten aus der Literatur war die Kationfehlstellenkonzentration der
einphasige Tmt nicht immer bekannt. Eine Vergleichbarkeit der Tc der Tmt der
Literaturdaten untereinander und/ oder der Tc-Werte dieser Arbeit ist dadurch nicht
gewabhrleistet. In dieser Arbeit wurden bewusst drei Datensatze, bei denen die Tmt

verschiedene Kationfehlstellenkonzentrationen aufweisen (Tmt+limss bei 1300 °C,
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Tmt+Wus bei 1300 °C und Tmt+limgs bei 1100 °C), voneinander unterschieden und

jeweils eine Regressionsfunktion angegeben (Kap. 3.3.3).

Letztendlich muss auch unterschieden werden, mit welchem Messsystem die
temperaturabhangigen magnetischen Messungen durchgefuhrt wurden (vgl.
Kap. 3.6).

3.8 Zusammenfassung

Akimoto (1957), Uyeda (1958), Ozima & Larson (1970), Schult (1970), Bleil
(1973), Keefer & Shive (1981), Tucker (1981), Soffel et al. (1982) und Appel & Soffel
(1985) erkannten eine inverse Korrelation zwischen der T¢ von Tmt und deren Xysp.
Auf der Basis der in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Ergebnisse im
Fe-Ti-O System konnte diese inverse Korrelation bestatigt und verfeinert werden
(Tab. 3.4).

Die Bestimmung der T¢ von x(T)-Kurven kann mit verschiedenen Methoden
durchgefuhrt werden (,peak-Methode®, ,Grommé-Methode®, ,1/x-Methode®). In dieser
Arbeit wurde die T¢ mit der ,peak-Methode® bestimmt (Kap. 3.3.2). Die ,1/x-, und
,Grommeé-Methode“ ergeben im Vergleich zur ,peak-Methode“ hohere Tc-Werte
(Abb. 3.8 und Tab. 3.2). Daher ist bei der Abschatzung des Chemismus von Tmt
darauf zu achten, mit welcher Methode die T¢ aus den x(T)-Kurven bestimmt wird.
Fur die Bestimmung der T¢c aus Ms(T)-Kurven wurde auf die ,Moskowitz-Methode*

zuruckgegriffen.

Es sind signifikante Unterschiede in den T¢c von Tmt, abhangig von der
Synthesetemperatur, Paragenese und Xus,, erkennbar. So zeigen Tmt in
Paragenese mit limg, synthetisiert bei 1300 °C (grolte Kationfehlstellen-
konzentration), bei Xusp = 0.327 um bis zu 37 K hohere T¢ als Tmt mit gleichem Xysp,
die in Paragenese mit Wus (geringste Kationfehlstellenkonzentration) stehen. Die T¢
von Tmt+limss Paragenesen, synthetisiert bei 1100 °C, zeigen Tc-Werte, die
zwischen den Tc-Werten der Tmt+limgs und Tmt+Wus Paragenesen, die bei 1300 °C

synthetisiert wurden, liegen. In dieser Arbeit wurden daher drei Regressionskurven,
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bei denen die Tmt verschiedene Kationfehlstellenkonzentrationen aufweisen und die
den Zusammenhang zwischen T¢ und Xysp beschreiben, bestimmt. Eine
Abschatzung der Kationfehlstellenkonzentration kann bei Fe-reichen Tmt anhand der
Bestimmung der Ty, ermittelt aus yx(T)-Kurven, durchgefuhrt werden. Der
Zeitaufwand dieser Methode und die Probenpraparation sind nicht so umfangreich
wie bei anderen Methoden, die zur Bestimmung der Unstochiometrie genutzt werden
(vgl. Sauerzapf, 2006).

Die Tc-Werte der 1100 °C Tmt+limgs-Proben stellen eine gute Abschatzung fur
die in basaltischen Paragenesen vorkommenden Tmt dar. Voraussetzung hierfur ist,
dass die basaltischen Paragenesen schnell abgekuhlt werden und einer spateren
deuterischen Oxidation oder dem Einfluss von Fluiden nicht ausgesetzt sind, z.B.
Tmt in submarinen Pillows oder Lava flows. Die Regressionskurve der 1100 °C
Proben kann als ein oberes Limit der Tc-Werte fur naturliche Tmt angesehen werden,
da naturliche Tmt, bedingt durch eventuelle Reequilibrierung, bei niedrigeren

Temperaturen geringere Kationfehlstellenkonzentrationen aufweisen konnen.

Mit %(T)-Messungen ist es moglich, Tmt mit kleinen Korngré3en bei genugend
groRen Mengenanteilen in der Probe nachzuweisen und mit Hilfe der in dieser Arbeit
vorgestellten Regressionskurven ihre chemische Zusammensetzung abzuschatzen.
In naturlichen Proben kommen oftmals sehr kleinkdrnige Tmt vor (z.B.: skelettartige
Ausbildung, feine Verwachsungen mit limss oder anderen Spinellen (z.B. Haggerty,
1991)). Konventionelle chemische Bestimmungsmethoden (EMS, REM) stoRen
dabei haufig an ihre Nachweisgrenzen. Hier wurde ein Beitrag geleistet, um diese
feinkdrnigen Tmt ohne groRen Aufwand zu charakterisieren. Auch chemische
Inhomogenitaten der Tmt oder das Vorhandensein von mehreren Tmt-Generationen
in Gesteinen sind in den x(T)-Kurven gut zu erkennen. Somit kdnnen y(T)-
Messungen auch Auskunft Uber die Kristallisations- und/ oder Alterationsgeschichte
von Gesteinen geben (z.B. Zhou et al., 2000; Kontny et al., 2003).

Nahezu alle Tmt mit T¢c oberhalb von Raumtemperatur zeigen in ihren x(T)-
Kurven eine Irreversibilitat. Diese ist von der Synthesetemperatur, der Paragenese,

Xusp und der maximalen Aufheiztemperatur bei den Messungen abhangig. Einen
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maximalen Unterschied in den T¢ der Aufheiz- und Abkuhlkurve von 40 K weisen
Tmt in Paragenese mit limss (synthetisiert bei 1300 °C) bei einem Xuysp = 0.551 auf.
Die maximale Irreversibilitat von Tmt+Wus-Paragenesen, synthetisiert bei 1300 °C
und Tmt+limss-Paragenesen, synthetisiert bei 1100 °C, sind mit 15 K bzw. 20 K bei
einem Xusp = 0.6 deutlich geringer. Die Irreversibilitat steht vermutlich im
Zusammenhang mit einer Umordnung der Kationen auf den Gitterplatzen des Tmt.
Ein Zusammenhang zwischen einer Oxidation oder Entmischung der Tmt wahrend
der Messungen und der Irreversibilitat, wie es oftmals interpretiert wurde, konnte in

dieser Arbeit nicht festgestellt werden.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die T¢c der Tmt, die aus Mg(T)-
Kurven bestimmt wurden, fur ein Xusp > 0.2 hoher sind, als die T¢ bestimmt aus den
% (T)-Kurven. Somit sind die auf den Ms(T)-Messungen basierenden
Regressionskurven (z.B. Bleil & Petersen, 1982; Hunt et al., 1995; Tab. 3.1) nicht
geeignet, um eine Abschatzung von Xusp, anhand der T¢ vorzunehmen, wenn die Tc
aus y(T)-Kurven bestimmt wurde. Ohne Berucksichtigung dieser Tatsache, wurde
Xusp fur Tmt im Zusammensetzungsbereich 0.5 < Xysp < 1.0 Uberschatzt. Dies wird
z.B. mit der Regressionskurve von Bleil & Petersen (1982) (Reg1 Tab. 3.1) deutlich.

Hier ist eine Uberschatzung des Xuysp, um 0.05 zu erkennen.
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4. Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetiten
4.1 Stand der Forschung

Tmt, die in basischen Gesteinen vorkommen, koénnen erhebliche
Konzentrationen an zusatzlichen Elementen, z. B. bis zu 6 Gew% MgO und bis zu
11 Gew% Al;O3, aufweisen (Fodor et al., 1977). MnO (bis 1 Gew%), Cr,0O3
(< 0.5 Gew%) und NiO (< 0.5 Gew%, Creer & Ibbetson, 1970) kénnen in kleineren
Anteilen in natUrlichen Tmt enthalten sein. Der Einbau dieser Elemente in die
Kristallstruktur natdrlicher Tmt beeinflusst ihre magnetischen Eigenschaften,
insbesondere die T¢ (Creer & Ibbetson, 1970; Sanver & O'Reilly, 1970; Creer, 1971;
Creer & Stephenson, 1972).

Da Mg? und AI** den gréRten Anteil der Kationen neben Fe?*, Fe*" und Ti** in
naturlichen Tmt bilden, konzentrierten sich viele Arbeitsgruppen auf
thermomagnetische Untersuchungen an Al- und/ oder Mg-haltigen synthetischen Tmt
(Fel! _ Fe), Mg *AL*Ti}*0,). Die Tc der Tmt nimmt mit Einbau von Al und/ oder Mg
im Vergleich zu den Tmt im Fe-Ti-O System bei gleichen Ti-Gehalten ab (Richards et
al., 1973; O’'Donovan & O'Reilly, 1977, 1978; Ozdemir & O’Reilly 1978, 1981;
Deutsch et al., 1981; Appel & Soffel, 1985; Moskowitz, 1993). Richards et al. (1973)
und O’Donovan & O’Reilly (1977) stellten fest, dass der Einbau von Al die T¢ starker
reduziert (bis zu 120 K bei 0.25 Al pfu, bzw. bis 240 K bei 0.45 Al pfu) als der Einbau
von Mg (bis zu 18 K bei 0.25 Mg pfu bzw. 40 K bei 0.45 Mg pfu) (Abb. 4.1). Dies ist
darin begriindet, dass der Ersatz von Fe* durch APP* die starkeren magnetischen
Kation-Kation-Interaktionen zwischen Fe®*-Fe** (AA-Interaktionen) beeinflusst,
wahrend der Ersatz von Fe* durch Mg?* die schwacheren Fe?*-Fe* -Interaktionen
(BB-Interaktionen) beeinflusst (Stephenson, 1972; Richards et al., 1973).

Richards et al. (1973) bestimmten fur Tmt mit Ti-Gehalten von 0.6 pfu und
variierenden Al- und Mg-Gehalten (im Intervall von 0 bis 0.25 pfu) die T¢ (Abb. 4.2 a).
Sie schatzten anhand ihrer Daten der T¢c-Bestimmung aus y(T)-Kurven den Einfluss

von Al und Mg auf die T¢c von Tmt ab. Unter der Annahme, dass Al und Mg eine
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additive Auswirkung auf die Erniedrigung der T¢ von Al- und/ oder Mg-fuhrenden Tmt
besitzen, ermittelten sie eine Gleichung fur Tmt mit 0.4 < Ti < 0.9 pfu zur Berechnung
einer theoretischen T¢ (Tc (cac)) €ines aquivalenten Tmt im Fe-Ti-O System. Die
Anwendbarkeit dieser Gleichung wurde von Richards et al. (1973) an naturlichen Tmt
(beschrieben in Creer & Ibbetson, 1970; Creer, 1971) getestet. Die T¢ (cac) Wurde
gegenuber der gemessenen Tc (Tc (meas)) unterschatzt (Abb. 4.2 b). Die Ursache fur
diese Diskrepanz wurde von Richards et al. (1973) auf die Maghemitisierung der

naturlichen Tmt zurtckgefuhrt.

Mg AP Mg AP
Froéhlich et al. 1965|) X Richards et al. (1973? <
O‘'Donovan & O'Reilly (1977) Ozdemir & O'Reilly (1978)
Appel & Soffel (1985Y o
950 50 @
850 ¥--~wMezoone - B o
TP e 0 R o«
750 X X
-50
&< 650
T . Bt == T, in Fe-Ti-O system{ & -100
= 550 {Ti=0.4 pfu =
“ =
s) o < -150
PO 490 o L CsGe = = = =T_inFe-Ti-O system
O~k -200
350 ©
Ti=0.6 pfu
150 -300
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
A" or Mg# (pfu) APt or Mg# (pfu)

Abbbildung 4.1: Einfluss von Al (graue Symbole) oder Mg (schwarze Symbole) auf die T¢ von
synthetischen Tmt. (a) T¢ synthetischer Al- oder Mg-haltiger Tmt bei verschiedenen Ti-Gehalten
(Ti = 0.0, 0.4, 0.6 pfu). Fett gestrichelte Linien sind die in Kapitel 3 angegebenen Tc-Werte der
Tmt(+limgg), die bei 1300 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden. Differenzen in den T¢ der Tmt im
Fe-Ti-O System der verschiedenen Autoren und dieser Arbeit kdnnen in unterschiedlichen
Messmethoden oder falsch bestimmten Xys, begrindet sein (vgl. Kap. 3).

(b) ATc = Tc Fe-TitAMg-O System* — T ,Fe-Ti-0 system* VON synthetischen Tmt der angegebenen Autoren mit
sich anderndem Al- oder Mg-Gehalt.

Richards et al. (1973) und Ozdemir & O’Reilly (1978) ermittelten fiir Al- und Mg-
freie Tmt mit Ti-Gehalten von 0.4 und 0.6 pfu hdohere T¢ als die in dieser Arbeit
ermittelten T¢ fur Tmt im Fe-Ti-O System. Die T¢ wurden von Richards et al. (1973)
und Ozdemir & O'Reilly (1978) aus yx(T)-Kurven bestimmt. Die chemische
Charakterisierung der einphasigen Tmt wurde in beiden Arbeiten mit Hilfe der XPD

durchgefuhrt. Im Fe-Ti-O System konnte bei einmalig gesinterten, einphasigen Tmt-
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4. Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetiten

Syntheseprodukten die Bildung von Ti-reichen Randern und Fe-reichen Kernen
beobachtet werden (Kap. 3). Eine solche chemische Inhomogenitat kann mit der
XPD nicht quantitativ erfasst werden. Ein geringer Anteil (< 5 Vol%) einer weiteren
Mineralphase (z.B. limg) ist ebenfalls mit der XPD nicht nachweisbar. In beiden
Fallen kann es zu einer Abweichung vom Pauschalchemismus des Tmt kommen, der
wiederum die T¢ des Tmt direkt beeinflusst. Die Erhdhung der Tc-Werte bei
geringem Al- und Mg-Gehalt der Tmt im Vergleich zu den Tc-Werten der Tmt im Fe-
Ti-O System kann auf eine Inhomogenitat in den Tmt-Proben von Richards et al.

(1973) hinweisen, da mit Al- und/ oder Mg-Einbau die T¢c der Tmt abnehmen sollte.

500 600
F

170~ g MobearngTmi @ 00 O® (O]
TTe--g oo © o
450 500 o O
. (o)
—_— ‘x-_/
< % D o O
|_‘-’ 400 Al-bearing Tmt £ 400 @
}_o
350 300
300 200
0.0 0.1 0.2 0.3 200 300 400 500 600
AR or Mg2* (pfu) Te tcary (K)

Abbildung 4.2: Einfluss von Al und/ oder Mg auf die T¢ von Tmt nach Richards et al. (1973). (a) T¢ von
synthetischen Tmt, die Al-fuhrend (graue Symbole) und Mg-fihrend (schwarze Symbole) sind.
Gestrichelte Linien: Regressionslinien mit dem von Richards et al. (1973) bestimmten Gradienten. (b)
Gegenuberstellung einer kalkulierten T¢ nach der von Richards et al. (1973) ermittelten Gleichung und
einer gemessenen T¢ von natirlichen Tmt von Creer & Ibbetson (1970). Grundlage fir T¢  (caic) Waren
Mittelwerte von EMS-Daten (Creer & Ibbetson, 1970).

Da die Haupttrager des Magnetismus in basaltischen Gesteinen meist Tmt mit
einem Ti-Gehalt von ca. 0.6 pfu sind (Bleil & Petersen, 1977; Appel & Soffel, 1985),
wurde in den experimentellen Arbeiten hauptsachlich Tmt mit dieser
Zusammensetzung synthetisiert und magnetisch charakterisiert (Abb. 4.3). Vereinzelt
sind Datenséatze bei Ti = 0.4 pfu (Ozdemir & O’Reilly, 1978) und Ti = 0.0 pfu (Fréhlich
et al., 1965; Harrison & Putnis, 1996) bekannt. Der Uberwiegende Teil dieser
Arbeiten konzentriert sich auf die Untersuchungen von Tmt, die entweder Al oder Mg

enthalten. Es sind nur wenige Arbeiten bekannt, bei denen der gleichzeitige Einfluss

109



4. Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetiten

von Al und Mg auf die T¢c von Tmt untersucht wurde (Deutsch et al., 1981; Appel &
Soffel, 1985; Moskowitz, 1993).

Titanates (Ti**)

20
@ Al+Mg Mg Al S @
Frohlich et al. (1965) ® @
Richards et al. (1973) ° %15 o
O'Donovan & —
O'Reilly (1977) o~
Ozdemir & O'Reilly R Nl
(1978) w
Deutsch et al. (1981) ¥ Fox
Appel & Soffel (1985) m m] [=)] o
Moskowitz (1983) =
Harrison & Putnis P I X
(1996) & 0
= g
|
0 %
00 02 04 06 08 10
Ti** (pfu)

—_——
Aluminates (Al**/2) Ferrites (Fe*/2)

Abbildung 4.3: Chemische Zusammensetzung von Al- und/ oder Mg—haltigen synthetischen Tmt
verschiedener Autoren. (a) Plot der Tmt-Zusammensetzung in einem Al +/2—Fe?"'/Z—Ti“"—Diagramm. (b)
Variation des Mg/(Mg+Fe2+)—GehaItes der Mg-haltigen Tmt in Abhangigkeit ihre Ti-Gehalte.

Um den bestehenden Datensatz der T¢c-Werte von Al- und/ oder Mg-fihrenden
Tmt zu erweitern, wurden Al- und/ oder Mg-haltige Tmt+limgstPbsss, Tmt und
Tmt+WustFe® Paragenesen unter subsolidus Bedingungen bei 1100 °C und 1300 °C
synthetisiert. Der Ti-Gehalt der synthetischen Tmt variiert in dieser Arbeit von 0.3 bis
1.0 pfu. Durch das groRere Intervall des Ti-Gehaltes der Tmt gegenuber den
Literaturdaten wurden Uberpruft, ob der Einfluss von Al und/ oder Mg auf die T¢ der
Tmt, wie er von Richards et al. (1973) beschrieben wurde, unabhangig vom Ti-Gehalt
der Tmt ist. Die T¢ der Tmt wurde aus y(T)-Kurven bestimmt. Im Fe-Ti-O System
konnte festgestellt werden, dass die Tmt, die im Gleichgewicht mit limgs synthetisiert
wurden (Tmt mit hoher Kationfehlstellenkonzentration), hohere T¢ aufweisen als Tmt,
die im Gleichgewicht mit Wus synthetisiert wurden (Tmt mit geringer
Kationfehlstellenkonzentration). Der Einfluss der Paragenese bzw.
Kationfehlstellenkonzentration von Al- und/ oder Mg-fuhrenden Tmt auf die T¢ wurde
charakterisiert und mit dem im Fe-Ti-O System verglichen. Um naturrelevante
Zusammensetzungen und Mineralparagenesen, wie sie in basaltischen Gesteinen

vorkommen, untersuchen zu kdnnen, wurden subliquidus Experimente durchgefuhrt.
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Als Ausgangsmischung diente ein basaltisches Glas. Es ist das erste Mal, dass

solche Tmt-fUhrenden subliquidus Versuchsprodukte magnetisch untersucht wurden.

Letztendlich wird in diesem Kapitel ein Modell zur Berechnung der T¢ von Al-
und/ oder Mg-fuhrenden Tmt in Abhangigkeit ihres Al- und/ oder Mg-Gehaltes
vorgestellt, mit dem von Richards et al. (1973) verglichen und ein Test des neuen

Modells an Tmt aus basaltischen Gesteinen durchgefuhrt.

4.2 Beschreibung der Syntheseprodukte
4.2.1 Produkte aus subsolidus Experimenten

Bei Experimenten unter subsolidus Bedingungen wurden Uberwiegend
zweiphasige (Tmt+limgs, Tmt+Wus), aber auch dreiphasige (Tmt+limgstPbsss,
TmttFe°+Wus) und einphasige (Tmt) Paragenesen synthetisiert (Tab. 4.1 und
Abb. 4.4). Als Ausgangsmaterialien dienten Mischungen von
Fe 03tFe®+TiOxMgO£Al,O3 mit unterschiedlichen Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnissen und
unterschiedlichen Gehalten an MgO (< 3 Gew%) und/ oder Al,0O3; (< 6 Gew%). Das
sorgfaltig unter Aceton durchmischte Pulver wurde zu Tabletten gepresst (5 mm im
Durchmesser, 3 bis 5 mm in der Hohe) und bei 1100 °C bzw. 1300 °C, 1 bar und
Sauerstofffugazitaten zwischen -4.4 < ANNO < 0.7 in einem vertikalen Gasmischofen
synthetisiert. Die Sauerstofffugazitat wurde durch CO/ CO»-Gasmischungen fixiert
(Deines et al., 1974). Nach Ablauf der Synthesezeit wurden die Proben durch
Herunterfallen in einen mit Wasser gefullten Behalter innerhalb des Ofens
abgeschreckt. Bei einzelnen 1100 °C-Synthesen wurden die Tabletten zusammen
mit einer Tablette eines Festkorperpuffers in einer evakuierten SiOz-Glasampulle
eingeschweil3t. Weitere Details der Synthesen sind Kapitel 3 oder Sauerzapf (2006)

zu entnehmen.
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l 61T60A2x28

(Tmt+lim_)
Ti,, . = 0.894 pfu
YAl =0.133 pfu

6IT70M1A1x28
(Tmt)

T, =0.875 pfu |
Al =0.036 pfu
Mg, = 0.056 pfu

S

6IT60A2x1.5a A 6FIOMIATXTO
(Tmt+lim_+Pbs_) w12 (Tmt+Wus+Fe®)
Ti, = 0.527 pfu Ti,,, = 0.832 pfu

Al = 0.168 pfu Alr,, = 0.081 piu
y Mg, = 0.099 pfu

Abbildung 4.4: BSE-Bilder Al- und/ oder Mg-fiihrender synthetischer Tmt bei 1300 °C. (a) Tmt+limgs-
Paragenese, Poren: schwarz. (b) einphasiger Tmt, Poren: schwarz, die leichten Unterschiede in den
Grautdnen weisen auf unterschiedliche Orientierung der Tmt-Kristalle hin. (c) Tmt+limg+Pbsgs-
Paragenese, Poren: schwarz. (d) Tmt+Fe°+Wus-Paragenese, erkennbar die feinen Tmt-
Entmischungen im Wus.

Im Fe-TiztAltMg-O-System wurden nach einmaligem Sintern, unabhangig von
der Paragenese, chemische Inhomogenitaten in den Oxidphasen festgestellt
(Sauerzapf, 2006). Bei einigen Al-haltigen Tmt+limss-Paragenesen konnten im Tmt
lokale Al-Anreicherungen erkannt werden, teilweise kam es sogar zur Bildung von
Fe-Al-Spinell. Um die chemischen Inhomogenitaten zu reduzieren, wurden nach dem
ersten Experiment (max. 1 d) die abgeschreckten Proben gemorsert, gepresst und
ein zweites Mal denselben logfO2- und T-Bedingungen ausgesetzt (Sauerzapf,
2006).

Alle Syntheseprodukte sind polykristalline, equigranulare Aggregate mit
Korngrof3en zwischen 10 bis 50 ym (Abb. 4.4). Die Synthesebedingungen und die
chemische Zusammensetzung der synthetischen Tmt sind in Tabelle 4.1 und
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Abbildung 4.5 zusammengefasst und dargestellt. Der Zusammensetzungsbereich
der synthetischen Tmt reicht von 0.32 bis 1.00 pfu fiir Ti**, wobei 3 Tmt, die bei
niedrigen Sauerstofffugazitaten synthetisiert wurden, geringe Ti**-Gehalte in der
Struktur aufweisen (in Tab. 4.1 mit ,** gekennzeichnet). Tmt, die nur Mg enthalten,
weisen mit bis zu 0.17 pfu den hdéchsten Mg-Gehalt auf, Tmt, die Al enthalten,
weisen mit 0.5 pfu den groten Al-Gehalt auf. Die Al- und Mg-Gehalte von Mg- und
Al-fuhrenden Tmt liegen zwischen 0.037 und 0.110 pfu far Al und 0.048 und
0.099 pfu fur Mg (Tab. 4.1 und Abb. 4.5).

Die Mineralphasen sind chemisch homogen und zeigen verteilt Uber die
gesamte Probe im Rahmen der Messgenauigkeit der Mikrosonde keine Variation in
ihrer Elementverteilung (Sauerzapf, 2006). Die maximalen Standardabweichungen
der Elemente der Tmt liegen bei 0.007 pfu fiir Ti**, 0.011 pfu fir Fe** und 0.008 pfu
fir Fe®* und somit in der gleichen GréRenordnung wie im Fe-Ti-O System (Anhang
3). Fur Al und Mg liegen die maximalen Standardabweichungen bei 0.016 pfu bzw.
0.003 pfu (Tab. 4.1).
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Abbildung 4.5: Chemische Zusammensetzung der synthetischen Tmt des Fe-TitAltMg-O Systems (a
und b) in Abhangigkeit der Sauerstofffugazitat (ANNO = logfO,(Synthese) - 1ogfO,(NNO-Puffer)). (a)
Proben, die bei 1100 °C synthetisiert wurden. (b) Proben, die bei 1300 °C synthetisiert wurden. (c)
Variation des Mg/(Mg+Fe2+)—GehaItes der Tmt in Abhangigkeit ihres Ti-Gehaltes, Ungenauigkeit von
Mg/(Mg+Fe2+)—GehaIt und Ti**-Gehalt liegt in der GrofRenordnung der Symbole. (d) Plot der Tmt in
einem AI**/2-Fe* /2-Ti*"-Diagramm.

4.2.2 Produkte aus subliquidus Experimenten

Es wurden Tmttlimgs+KlinopyroxentPlagioklastOlivin+Glas-Paragenesen unter
subliquidus Bedingungen synthetisiert. Dabei diente ein ferrobasaltisches Glas als
Ausgangsmaterial. Das ferrobasaltische Glas wurde aus einer Mischung von Oxiden

und Karbonaten hergestellt. Die chemische Zusammensetzung des Glases, die einer
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differenzierten Schmelze eines Ferrobasaltes der Skaergaard-Intrusion, bei einem
Kristallisationsgrad von 40 %, entspricht, ist ahnlich dem von Toplis & Carroll (1995)
beschriebenen SC4-Glas. In dieser Arbeit wurde auf ein SC47-Glas
(Kristallisationsgrad 47 %) zuruckgegriffen. Durch die Wahl dieses
Ausgangsmaterials ist ein relativ hoher Anteil von Fe-Ti-Oxiden und ein hoher
Schmelzanteil (meist uber 50 Vol%) zu erwarten.

Tabelle 4.2: Chemische Zusammensetzung des basaltischen Ausgangsglases ,SC47“ im Vergleich
mit den Ausgangsglasern SC1 und SC4 von Toplis & Carroll (1995).

(Wt%) Sio, TiO, AlLO, FeO(a MgO CaO Na,O K,0 Total

SC47 4876 (15) 4.87 (6) 10.81 (12) 16.74 (22) 427 (6) 885 (8) 287 (6) 064 (2) 97.81
sc1 4880 (3) 290 (1) 1490 (2) 1310 (5) 650 (1) 1090 (1) 270 (1) 030 (2) 100.10
sCc4 4950 (5) 430 (2) 1150 (1) 1460 (4) 480 (1) 1000 (1) 290 (1) 048 (3) 98.08

Die Proben wurden von verschiedenen Ausgangstemperaturen (1140 °C/
1150 °C) Uber dem Liquidus (ca. 1100 °C) mit einer Rampe von 3 °/h auf die
Endtemperaturen von 1052 °C bzw. 1083 °C in einem vertikalen Gasmischofen
gebracht und bei der Endtemperatur zwischen 50 und 150 h getempert. Bei der Wahl
der Endtemperatur wurde auf folgendes geachtet: (1) Tmt und limgs sollten in der
Probe bei den ausgewahlten Sauerstofffugazitaten (-1.2 < ANNO < 0.2)
nebeneinander koexistieren (vgl. Toplis & Carroll, 1995), (2) der Restschmelzanteil
bei der Endtemperatur muss genugend grof} sein, damit eine Equilibrierung zwischen

Mineralphasen und Restschmelze in der Probe moglich ist.

Die Sauerstofffugazitat konnte mit einer CO/ CO,-Gasmischung eingestellt
werden. Das CO/ CO,-Verhaltnis wurde Uber den Zeitraum der Synthese konstant
gehalten. Mit abnehmender Temperatur und einem konstanten CO/ COz-Verhaltnis
nimmt der logfO,-Wert wahrend der Synthesen um bis zu 1.6 log-Einheiten und
ANNO um bis zu 0.26 Einheiten ab (Abb. 4.6). Dies kann zur Folge haben, dass die

in der Probe enthaltenen Mineralphasen chemische Zonierungen aufweisen.

Die Synthesebedingungen und die chemischen Zusammensetzungen der Tmt
sind Tab. 4.3 zu entnehmen. Es ist anzumerken, dass nur die chemischen Analysen

Verwendung fanden, deren Oxidsummen nach der Berechnung von FeO und Fe,O3
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aus FeOyy, basierend auf der idealen Stochiometrie des Tmt, nicht weniger als
97 Gew% betrugen. Proben, in denen der Tmt kleine KorngréRen zwischen 10 und
20 um aufwies (Proben: 2.5SC47x4.5, 2S5C47x1.25, 2SC47x6), zeigten geringere
Summen der Kationoxide als Proben mit groReren Tmt-Kornern (KorngrofRen
zwischen 20 und 50 ym, Proben: 2.5SC47x2, 2SC47x4). Dies ist auch bei den
chemischen Analysen der synthetischen Tmt von Toplis & Carroll (1995) zu
beobachten. Der Grund fur unterschiedliche Oxidsummen der Tmt in Abhangigkeit
ihrer KorngroRen ist in den unterschiedlichen Fluoreszenzeigenschaften der Kérner
bei den Messungen mit der EMS begrundet (Evans et al., 2006). Analysen, bei
denen ein erhohter Anteil von SiO,, CaO, Na,O oder K0 festgestellt werden konnte,
wurden als Mischanalysen behandelt und aussortiert. Die Strukturformeln wurden mit

den Elementen Ti**, Fe**, AI**, Fe** und Mg?* berechnet.

Liq SC47 Liq SC1
0.5 /. ® 'ss 38 ¢ ®
: Tmt, 25C47x1.25 o5 S¥ 5 :
0o & ! : .23 833 :
0 P | 2.5lsc47x2 . -3 P R
Lig N N 0 | '
-0.5 2SC47x4 N NI :
9 o] I 2.58C47x4.5 I [ S ) dmmeee
z " ! 2SC47x6 < | ! ! :
< 15' | < ! I | !
1 ICpx R R e ettt
l ol Pl ' ;
-2.04 | ag ; ; | |
] | Cpx T SO I e I
-2.5- I e 050 c ;
] ' [OPlag |1t iim e
Al I S AN S — 2 L | 1 | ;
1040 1080 1120 1160 1200 0 2 4 6 8 10
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Abbildung 4.6: Kristallisationspfad und Anderung der Sauerstofffugazitat wahrend der
Kristallisationsexperimente. (a) Verandertes Diagramm nach Toplis & Carroll (1995), schwarze
Striche: Grenzen der Stabilitatsfelder von Liquidus-Phasen fiir eine Pauschalzusammensetzung eines
SC1-Glases, grau gestrichelt: Kristallisationspfade der einzelnen Synthesen, schwarz gestrichelte
Linie: Liquidus der SC47 Ausgangsmischung. Die Quadrate geben Auskunft Gber die Paragenese der
Proben (siehe Legende rechts unten). (b) Anderung von ANNO bei unterschiedlichem Anteil von
CO (%) in der CO/ COx-Gasmischung bei den Temperaturen von 1150 °C (graue Kurve =
Starttemperatur der Synthesen) und 1050 °C (schwarze Kurve = Endtemperatur der Synthesen).

Der Kristallisationsgrad der Proben liegt zwischen 10 Vol% (2.5SC47x2) und
75 Vol% (2SC47x1.25). Die Proben zeigen ein vitrophyrisches bis hyaloophitisches
Geflge (Abb. 4.7). Probe 2SC47x1.25 kann als einzige Probe aufgrund der Textur in

einen 400 bis 500 ym breiten Randbereich mit groRen Mineralkdrnern und einen
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Kernbereich mit kleinen Mineralkornern unterteilt werden. Im Kernbereich der Probe
2SC47x1.25 ist eine erhdhte Porositat erkennbar (Abb. 4.7 ¢ und d).

Tabelle 4.3: Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzungen der in dieser Arbeit unter
subliquidus Bedingungen synthetisierten Tmt im Fe-Ti-Al-Mg-Ca-Na-K-O System.

Sample ID 2.58C47x2 2.58C47x4.5 28C47x1.25 2SC47x4 2SC47x6
Tmt+limg+Cpx+ Tmt+limg+Cpx+ Tmt+limg+Cpx+ Tmt+limg+Cpx+
Phases Tmt+Cpx+Gl Plag+(Ol)+Gl Plag+Gl (Ol)+GlI Plag+Gl

synthesis conditions

start T (°C) ® 1150 1150 1140 1140 1140
end T (°C)® 1082 1082 1053 1052 1053
ramp (°C/h) 3 3 3 3 3
time at start T (h) © 8 8 10 10 10
ramp time (h) 23 23 29 29 29
time atend T (h) ¢ 86 60 150 50 246
CO (vol.%) ® 2.0 4.5 1.3 4.0 6.0
log f O2atend’ -9.20 -10.00 -9.40 -10.20 -11.10
ANNO at end ¢ -0.03 -0.69 0.16 -0.62 -1.54

Tmt chemistry

mean” max.’ mean" max.! mean" max.! mean" max.! mean” max.'
TiO, o Wt.% 21.84 (27) 2218  23.81 (23) 24.35 17.53 (50) 18.49 2298 (56) 23.82  24.68 (26) 25.23
AlLO, 284 (6)  2.81 215(5)  2.16 159 (6) 148  327(7) 307  162(4) 163
FeO, 66.76 (52) 66.76  66.22 (59) 6542  73.90 (59) 7271  67.28 (78) 65.84  66.86 (68) 67.14
MgO 411(8) 402  297(7) 299  228(7) 242  261(7) 265  190(4)  1.87
Ti % pfu 0603 (6) 0612 0669 (7) 0.686 0493 (13) 0521 0638 (16) 0.667 0.703 (6) 0.713
AL 0123 (2) 0122 0095(2) 0.096 0070(3) 0065 0142 (3) 0135 0.072(2) 0.072
Fo o 0.671 (10) 0.655  0.566 (14) 0532 0944 (25) 0.893 0582 (32) 0531 0522 (12) 0.502
Fo 2 1378 (9) 1.392 1504 (8) 1.519  1.366 (13) 1.386  1.495 (15) 1.520  1.596 (7)  1.608
Mg 2 0225 (4) 0220 0166 (3) 0.167 0127 (4) 0135 0143 (4) 0.147 0.107 (2) 0.105

@ Starttemperatur des Experimentes

b Endtemperatur des Experimentes

¢ Haltezeit beim Start des Experimentes

¢ Haltezeit am Ende des Experimentes

¢ Volumenprozent von CO in der CO/ CO,-Gasmischung

"logfO,-Werte: bestimmt mit einer EMK-Zelle

9 ANNO = logfO,(Experiment) - logfO,(NNO-Puffer); Werte fiir NNO-Puffer nach O’Neill & Pownceby (1993)

" mean = Durchschnittswert der EMP Analysen, Berechnung der stochiometrischen Strukturformel auf der Basis von 4
Sauerstoff und 3 Kationen

"max = EMP Analyse mit dem héchsten Ti-Gehalt

Die kristallisierten Mineralphasen (Titanomagnetit (Tmt) + limenit (lImgg)
+ Klinopyroxen (Cpx) + Plagioklas (Plag) = Olivin (Ol)) sind in den Proben in

unterschiedlichen Anteilen, KorngroRen und Ausbildungsformen enthalten.

Tmt ist in allen Proben enthalten. Die Kristalle des Tmt sind teilweise idiomorph
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ausgebildet, Uberwiegend weisen sie eine hypidiomorphe bis xenomorphe
Ausbildung auf. Vereinzelt sind skelettartige Kristalle in den Proben vorhanden (Abb.
4.7 e). Die Korngrolle der Tmt-Kristalle ist in den Proben 2.5SC47x4.5 und
2.5SC47x1.25 zwischen 5 und 20 ym. In den Proben 2.5SC47x2 und 2SC47x4
weisen die Tmt-Kristalle Korngro3en von bis zu 50 ym auf. An den bis zu 50 ym
groBen Tmt-Kornern konnten chemische Messungen am Rand und im Kern
durchgefuhrt werden. Die Messungen erbrachten keinen eindeutigen Hinweis auf
eine chemische Kern-Randzonierung der Tmt-Korner. Die Variationen in den Al- und
Mg-Gehalten der Tmt sind in Abbildung 4.8 fir alle Proben dargestellt. Die
Standardabweichung fur Al betragt maximal 0.003 pfu, fur Mg maximal 0.004 pfu. Bei
Kontakt des Tmt mit unterschiedlichen Mineralphasen oder mit Platindraht konnte in
keiner Probe eine signifikante Anderung im Chemismus der Tmt festgestellt werden.
Die Tmt besitzen in allen Proben, ausgenommen Probe 2SC47x4, fast doppelt so
groRe Mg-Gehalte (pfu) im Vergleich zu den Al-Gehalten (pfu). Die Mg-Gehalte
liegen zwischen 0.100 und 0.174 pfu, die Al-Gehalte zwischen 0.064 und 0.100 pfu.
Eine Sonderstellung nehmen die Tmt der Proben 2.5SC47x2 und 2SC47x4 ein. Sie
weisen einen maximalen Al-Gehalt von 0.142 pfu auf. Die hdoheren Al-Gehalte der
Tmt in diesen Proben sind durch die geringe bzw. ausbleibende Kristallisation von
Plagioklas bedingt (Abb. 4.7 a und e). Des Weiteren besitzen die Tmt der Probe
2.5S5C47x2 maximale Mg-Gehalte von 0.225 pfu, diese sind mit der geringen

Kristallisation von Klinopyroxen und/ oder Olivin zu begrtinden.

In allen Proben, bis auf die Probe 2.5SC47x2, ist llmss enthalten. Die
xenomorphen limgs-Kristalle sind grofdtenteils stengelig (Abb. 4.7 ¢, e und f). Oft sind
skelettartige Kristallformen zu erkennen. Die Kristalle besitzen Ausmalde zwischen
10 und 20 um in der Breite und bis zu 100 um in der Lange. Die Ti-Gehalte der limg;
variieren zwischen 0.8 und 0.93. Die Al-Gehalte sind mit < 0.001 pfu sehr gering, die
Mg-Gehalte variieren zwischen 0.09 und 0.15 pfu.
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2.55C47x4.5 IS
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Abbildung 4.7: BSE-Bilder der Kristallisationsprodukte, kleines Bild in den Abbildungen ist jeweils das
Ubersichtsbild der Probe, Probenausschnitt ist im Ubersichtsbild mit einem kleinen Rechteck
gekennzeichnet, Probennummer ist im weillen Kasten angegeben.
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Abbildung 4.8: Chemische Variationen in den Ti-, Al- und Mg-Gehalten der Tmt in den Proben, die
unter subliquidus Bedingungen synthetisiert wurden.

Klinopyroxene sind in allen Proben enthalten. Die Uberwiegend hypidiomorphen
Cpx-Kristalle variieren in der KorngrofRe zwischen 100 und 200 um. Die Cpx zeigen
eine deutliche chemische Kern-Randzonierung (Abb. 4.7 f). Teilweise sind kleinere
Tmt-Einsprenglinge im Cpx enthalten. Die Korngrof3e dieser Tmt-EinschlUsse liegt
bei < 5 ym, die chemische Zusammensetzung dieser Tmt ist daher mit der
Mikrosonde nicht bestimmbar. Da Cpx eine der Mineralphasen ist, die in der
Fruhphase der Synthese auskristallisiert, mussen sich die eingeschlossenen Tmt
ebenfalls in einer frihen Phase der Synthese gebildet haben. In einer spateren
Phase der Synthese sind die vom Cpx umgebenen Tmt vermutlich nicht mehr in
Kontakt mit der Schmelze. Eine Equilibrierung der Tmt mit der Schmelze bei den
Endtemperaturen ist somit nicht mehr moglich. Die eingeschlossenen Tmt haben
eine andere chemische Zusammensetzung (Ti-reicher) als die Tmt in Kontakt mit

dem Glas. Mit den x(T)-Messungen konnte das Vorhandensein eines Ti-reicheren
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Tmt nachgewiesen werden (Kap. 4.3.4).

Auler den Proben 2.5SC47x2 und 2SC47x4 enthalten alle Proben Plagioklas
als Hauptmineralphase neben Cpx. Die Plag-Kristalle sind hypidiomorph ausgebildet.
Sie weisen einen leistenformigen Habitus mit Breiten zwischen 20 und 50 ym und
Langen bis 200 ym auf. Es sind Einschlisse von Tmt und Cpx im Plag enthalten
(Abb. 4.7 b und c). Da Plag wie Cpx eine Mineralphase ist, die in der FrUhphase der
Synthese auskristallisiert, sollten die Tmt-Einschlisse, wie bei den Tmt-Einschlissen

im Cpx beschrieben, Ti-reicher sein als die Tmt in Kontakt mit dem Glas.

In den Proben 2.5SC47x4.5 und 2SC47x4 ist Olivin auskristallisiert. Der
Mengenanteil des Ol liegt bei unter 5 Vol%. Die Ol-Kristalle sind xenomorph und
weisen Resorptionen mit starken Ausbuchtung auf (Abb. 4.7 e). Die Korngrof3e der

Ol-Kristalle liegt zwischen 200 und 300 um.

In Tabelle 4.4 sind die chemischen Analysen der Tmt und der limgs zweier
Experimente von Toplis & Carroll (1995) zwei Experimenten unter ahnlichen
Synthesebedingungen aus dieser Arbeit gegenuber gestellt. Im Phasenbestand und
der chemischen Zusammensetzung der Tmt und limgs sind die Proben 2.5SC47x4.5
und Fe-51 sehr gut miteinander vergleichbar. In der Probe 2SC47x4 ist im
Gegensatz zur Probe Fe-52 von Toplis & Carroll (1995) kein Plag auskristallisiert.
Der Al,O3-Gehalt ist in den Tmt dieser Arbeit deutlich hoher als in den Tmt von Toplis
& Carroll (1995). Generell konnte bei Experimenten mit ANNO zwischen -0.62 und
—0.03 kein Plag in den Proben nachgewiesen werden. Die Ursache der
Nichtkristallisation von Plag konnte bisher nicht geklart werden. Bernhardt (2001)
stellte bei ahnlichen Experimenten mit hdheren Endtemperaturen (um 1140 °C)
ebenfalls keine Plagioklaskristallisation bei -3.2 < ANNO < 0.3 und 0.8 < ANNO < 2.8
in Proben mit einer SC1-P-Pauschalzusammensetzung fest. limgs konnte im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Toplis & Carroll (1995) in der Probe 2.5SC47x2
bei hohen Sauerstofffugazitaten nicht nachgewiesen werden. Toplis & Carroll (1995)
definierten die Grenze des Stabilitatsfeldes von Ilimgs bei hohen Sauerstofffugazitaten
anhand eines Datenpunktes. Es ist daher anzunehmen, dass die Grenze des limgs-

Stabilitatsfeldes eventuell einen anderen Verlauf besitzt. Olivin ist von Toplis &
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Carroll (1995) nur in Proben bei Sauerstofffugazitdten ANNO < -0.8 beobachtet
worden. Ol konnte in dieser Arbeit nur in zwei Proben, deren ANNO-Wert zwischen
-0.62 bis -0.69 lag, nachgewiesen werden. Bei der Probe 2SC47x6, die bei einer
Sauerstofffugazitat von ANNO = -1.54 synthetisiert wurde, ist gegenuber den Proben
von Toplis & Carroll (1995) kein Ol nachweisbar.

Tabelle 4.4: Synthesebedingungen, Phasen und chemische Zusammensetzungen der Fe-Ti-Oxide

von zwei in dieser Arbeit synthetisierten Kristallisationsexperimenten im Vergleich mit den Daten von
Toplis & Carroll (1995) (T & C ('95)).

wt%
Si0, TiO, AlLO, FeO MgO CaO Na,0 K,0 total
T &C Plag+Px+Tmt+ Tmt 1078 -9.96 0.00 0.10 23.86 2.18 67.49 2.70 0.24 0.06 0.02 96.65

Sample Phases T(°C) logf O, AFMQ

Fe-51

('95) me+Gl  im,, 1078 -9.96 0.00 0.02 48.41 0.46 44.94 3.36 0.30 0.07 0.02 97.60
0 55Ca7xas his PlagtPx+Tmts Tmt 1082 -10.00 -0.09 0.17 2381 2.15 66.20 2.97 0.23 0.01 0.01 97.54
. X4&.

study  lim+O+Gl |m, 1082 -10.00 -0.09 0.04 49.27 0.05 44.12 3.70 0.23 0.02 0.02 98.28
Fo.52 T&C Plag+Px+Tmt+ Tmt 1057 -10.32 -0.06 0.17 24.24 1.88 67.29 2.09 0.32 0.07 0.02 96.08
e- .

('95) Ime+Gl i, 1057 -10.32 -0.06 0.02 47.90 0.43 46.20 2.51 0.30 0.00 0.00 97.36
SCATxA this Px+Tmt+lim+ TMt 1052 -10.20 0.13 0.12 22.98 3.27 67.28 2.61 0.11 0.02 0.01 98.62

study OI+Gl llmgs 1052 -10.20 0.13 0.07 48.72 0.15 45.06 3.21 0.25 0.01 0.02 98.35

4.3 Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat
4.3.1 Form der x(T)-Kurven bei verschiedenen Ti-Gehalten der Titanomagnetite

Mit der Anderung des Ti-Gehaltes der Tmt kénnen 3 x(T)-Kurventypen
unterschieden werden. Diese Kurventypen sind mit den Kurventypen der Tmt im Fe-
Ti-O System vergleichbar. Die Form der x(T)-Kurven ist vom magnetischen Signal
der Tmt gepragt. Es konnte keine Abhangigkeit der Kurvenform vom Al- bzw. Mg-

Gehalt festgestellt werden.

Der Uberwiegende Teil der Al- und/ oder Mg-haltigen Tmt ist Ti-reich
(Ti > 0.9 pfu). Diese Tmt zeigen eine flache y(T)-Kurvenform mit nur einem scharfen
symmetrischen Peak (Hopkinson Peak) (Abb. 4.9 a). Der scharfe Abfall der
Suszeptibilitat nach Erreichen des Peakmaximums stellt den magnetischen
Ordnungsubergang vom ferrimagnetischen zum paramagnetischen Zustand des Tmt

dar (T¢). Tmt mit Ti-Gehalten von 0.85 bis 0.7 pfu zeigen einen leicht
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asymmetrischen Peak (Abb. 4.9 b). Die linke Flanke des Peaks erhalt einen immer
starker werdenden konvexen Charakter. Der Peak verschiebt sich mit abnehmendem
Ti-Gehalt zu hoheren Temperaturen (T¢c der Tmt steigt). Bei Proben, in denen Tmt
und limgs koexistieren, ist haufig das magnetische Signal des limgs als Peak auf der
linken Flanke des Tmt-Peaks zu erkennen. Liegen die Ti-Gehalte der Tmt im Intervall
zwischen 0.3 und 0.6 pfu wird der Tmt-Peak immer breiter. Die linke Flanke des
Peaks zeigt den allmahlichen Anstieg in der magnetischen Suszeptibilitat mit
steigender Temperatur, wogegen die rechte Flanke den abrupten Abfall in der
magnetischen Suszeptibilitat abbildet (Abb. 4.9 c).

&80 - - 12

@ i |B6F57.4M10x34 (o) Tmt-peak |61T70M1A1x6a 6F70A2x1.5
: ¢ | Tmt+lim, H i | Tmt+lim, Tmt+lm_
Ti,,, = 0.959 pfu 9 w-| Ti, = 0.765 pfu Ti,,,, = 0.530 pfu
Al =0.082 pfu i |AL,, =0.050 pfu VAL = 0.150 pfu

! |Mg,,, = 0.058 pfu

0.0 . H . : 0 -
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Abbildung 4.9: Beispiele fir %(T)-Kurven Tmt-fihrender Proben, deren Tmt Al- und/ oder Mg-haltig
sind. Die magnetische Suszeptibilitat wurde auf den Wert bei Raumtemperatur normiert. Die Ti-

Gehalte der Tmt nehmen von (a) nach (c) zu. Die schwarzen Kurven wurden wahrend des
Aufheizens, die grauen Kurven wahrend des Abkihlens aufgenommen.

Chemisch homogene Tmt zeigen mit steigender Temperatur einen abrupten
Abfall in der magnetischen Suszeptibilitat nach Erreichen eines Maximalwertes.
Proben, die unter subsolidus Bedingungen getempert wurden, lassen dieses
Verhalten oft in ihren y(T)-Kurven erkennen. Proben, die chemisch unterschiedliche
Tmt enthalten, weisen rundliche Peaks in ihren x(T)-Kurven auf. Dies ist bei den
unter subliquidus Bedingungen synthetisiert Proben 2S5C47x1.25 und 2SC47x4 zu
beobachten. Die chemisch inhomogenen Proben und die Bestimmung der T¢ aus

ihren x(T)-Kurven werden gesondert in Kapitel 4.3.4 behandelt.

4.3.2 Bestimmung der Curie-Temperatur aus den x(T)-Kurven

In Kapitel 3.3.2 wurde ausfluhrlich begrundet, warum fur die Bestimmung der T¢

von Tmt auf die ,Peak-Methode“ zuruckgegriffen wurde. Diese Bestimmungs-
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4. Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetiten

methode wurde auch bei Al- und/ oder Mg-haltigen Tmt angewendet. Der
Uberwiegende Teil der Al- und/ oder Mg-filhrenden Tmt zeigt beim Uberschreiten
einer gewissen Temperatur in den x(T)-Kurven einen scharfen Peak oder einen
abrupten Abfall. Bei diesen Tmt wird die T¢ als die Temperatur angenommen, bei der

die magnetische Suszeptibilitat ihr Maximum aufweist (Abb. 4.10 a).

40 - - - 25 - -
6F59.5A5.5x8 @ _@.\: : 2SC47x1.25
Tmt+Pbs_ : : 5 Tmt+lim_+Plag
TiTrnl =0.740 pfu ! 20 P At B ---- +Cpx+Gl
S0 HAlL,, =0.207 pfuf----fbr-ieees ; ] Ti,,, = 0.493 pfu
' ' Al =0.070 pfu
o o 1O p------ TR R Mg, = 0.127 pfu
R 20 femondeen b L ------------- X ' ' ! !
= o2 " 1
VI AR RRRRRAY RRT SH. SR ! !

100 140 180 220 260 300 400 440 480 520 560 600
Temperature (K) Temperature (K)

Abbildung 4.10: Bestimmung der T¢ von Al- und/ oder Mg-fihrenden Tmt aus den x(T)-Kurven. (a)
homogener Tmt, die % (T)-Kurve zeigt einen scharfen Peak, die T wird als Peak-Temperatur
angenommen. (b) chemisch inhomogener Tmt, die Abnahme der magnetischen Suszeptibilitat mit
steigender Temperatur ist nicht scharf, die T¢ wird als die Temperatur angenommen, bei der der Abfall
der magnetischen Suszeptibilitdt am starksten einsetzt.

Bei Tmt, die einen rundlichen Peak in ihrer %(T)-Kurve aufweisen, wurde die
Temperatur als T¢ angenommen, bei der die magnetische Suszeptibilitat am
starksten abfallt. Der rundliche Peak in den % (T)-Kurven wird durch eine chemische

Inhomogenitat der Tmt hervorgerufen (Kap. 4.3.4).

In Tab. 4.5 sind die ermittelten T¢ der Tmt unter Anwendung von drei
verschiedenen Methoden (,Peak-Methode®, ,1/x-Methode", ,Grommé-Methode®)
aufgelistet, um eine Vergleichbarkeit der T¢c-Werte zu friheren Studien herstellen zu
konnen (z. B. Gonzales et al., 1997; Kontny et al., 2003; de Wall et al., 2004; Vahle,
2005).
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4. Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetiten

4.3.3 Nichtreversible Kurvenverlaufe bei x(T)-Messungen

Alle Al- und/ oder Mg-fuhrenden Tmt mit Tc oberhalb von Raumtemperatur
zeigen in ihren x(T)-Kurven eine Irreversibilitat, vergleichbar mit der Irreversibilitat der
Tmt im Fe-Ti-O System. Die Tc der Aufheizkurven (Tceating)) Sind immer groRer als
die Tc der Abkuhlkurven (Tc(cooling))- Die Differenz (ATcc-n)) zwischen Tccooling) UNd
Tc(heating) iSt, wie im Fe-Ti-O System, von der Paragenese der Tmt abhangig. Tmt in
Paragenese mit Wus zeigen mit maximal 15 K die geringste ATceh), Tmt in
Paragenese mit limss dagegen mit bis zu 61 K den grof3ten ATc.n-Wert (Abb. 4.11).
Die Al- und/ oder Mg-fuhrenden Tmt, die mit limss koexistieren, besitzen bis zu 20 K
hohere ATc(c.n-Werte als die Tmt im Fe-Ti-O System bei gleichem Ti-Gehalt. Al- und/
oder Mg-fihrende Tmt in Paragenese mit Wus weisen leicht hohere ATcn-Werte

(bis 5 K) als Tmt in Paragenese mit Wus im Fe-Ti-O System bei gleichem Ti-Gehalt

auf.
Mg?  AI*  APF+Mg? Al AP +Mg
Tmt+lim_ (1300°C) ] © Tmt+lim_+Pbs_ (1100°C)
Tmt+Wus (1300°C) & cryst. exp. (1050°C/ 1080°C) X
70 70 70
@ {» uncertainty ® * uncertainty * unceainty
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= \ Lo 30 i
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Abbildung 4.11: Differenz (AT ¢(cooling-neating)) der T, bestimmt aus den Abkuhlkurven (T¢cooling)) Und den
Aufheizkurven (Tcheating) der x(T)-Messungen von Al- und/ oder Mg-filhrenden Tmt. (a) Abh&ngigkeit
zwischen AT¢.ny vom Ti-Gehalt der Tmt, gestrichelte Linien geben die Trends der Tmt in Paragenese
mit limgs (schwarz) und Tmt in Paragenese mit Wus (grau) im Fe-Ti-O System, synthetisiert bei
1300 °C, wieder. (b) Abhéngigkeit der ATy vom Al-Gehalt der Tmt. (c) Abhangigkeit der AT¢c.ny vom
Mg-Gehalt der Tmt.

Aufgrund der Tatsache, dass die meisten Al- und/ oder Mg-haltigen Tmt einen
Ti-Gehalt zwischen 0.5 und 0.6 pfu besitzen, konnte, wie bei den Tmt im Fe-Ti-O
System, kein allgemeiner Trend einer Abhangigkeit der Irreversibilitat vom Ti-Gehalt
der Tmt festgestellt werden. Es war ebenfalls kein Trend zu erkennen, dass die

Irreversibilitat mit steigendem Al- und/ oder Mg-Gehalt zunimmt. Al beeinflusst die
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4. Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von Titanomagnetiten

Irreversibilitat der Tmt vermutlich starker als Mg.

Im Fe-Ti-O System wurde die Irreversibilitat in den x(T)-Kurven auf eine
Neuordnung der Kationverteilung wahrend der Messungen im Tmt zurtuckgefuhrt. Die
Diskrepanz in ATcn) zwischen Tmt in Paragenese mit llmss und Tmt in Paragenese
mit Wus im Fe-Ti-O System ist wahrscheinlich durch eine unterschiedliche
Kationfehlstellenkonzentration bedingt (Tmt+limss = Tmt mit hoher Kationfehlstellen-
konzentration, Tmt+Wus = Tmt mit geringer Kationfehlstellenkonzentration). Durch
eine grolRere Kationfehlstellenkonzentration wird vermutlich die Neuordnung der

Kationen wahrend der x(T)-Messungen begunstigt.

Eine Kationneuverteilung wahrend der x(T)-Messungen findet wahrscheinlich
auch in den Al- und/ oder Mg-fuhrenden Tmt statt. Die Tatsache, dass die mit Al
dotierten Tmt deutlich hohere (bis 10 K) Irreversibilitatswerte im Gegensatz zu den
Tmt im Fe-Ti-O System aufweisen, ist vermutlich auf eine erhohte
Kationfehlstellenkonzentration im Tmt zurtckzufihren. Sauerzapf (2006) konnte
durch Bestimmung der Gitterkonstanten und EELS-Messungen bei Al-fuhrenden
Tmt+limss-Proben im Tmt mit einem Ti-Gehalt von 0.8 pfu eine
Kationfehlstellenkonzentration von 8 % ermitteln. Die Irreversibilitatswerte der mit Mg
dotierten Tmt sind im Vergleich zu den Irreversibilitatswerten der Tmt im Fe-Ti-O
System nahezu identisch (Abbweichungen max. 2 K). Mg-fuhrende Tmt der
Paragenese Tmt+limss mit Ti-Gehalten von 0.8 pfu besitzen eine 4 %-ige
Kationfehlstellenkonzentration (Sauerzapf, 2006). Im Fe-Ti-O System konnte bei Tmt
mit Ti-Gehalten von 0.8 pfu eine Kationfehlstellenkonzentration von 3 % festgestellt
werden (Sauerzapf, 2006). Die Irreversibilitat bei Tmt mit Ti > 0.6 pfu ist allerdings
vernachlassigbar klein (Abb. 4.11). Es waren Bestimmungen der
Kationfehlstellenkonzentration Al- oder Mg-fuhrender Tmt mit Ti < 0.7 pfu notig, um
klaren zu konnen, ob eventuell eine erhohte Kationfehlstellenkonzentration die

Kationneuverteilung im Tmt wahrend der %(T)-Messungen begunstigt.

Tmt, die sowohl Al und Mg beinhalten, zeigen im Vergleich mit Tmt des Fe-Ti-O
Systems keinen eindeutigen Trend in ATceh). Die ATcen-Werte konnen im

Gegensatz zu den AT¢.n-Werte im Fe-Ti-O System 17 K niedriger und bis zu 20 K
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hoher sein. Der Grund fur diese uneinheitlichen Beobachtungen bei den Al- und Mg-

fuhrenden Tmt ist bisher noch nicht bekannt.

4.3.4 y(T)-Kurven von Al- und/ oder Mg-fiihrenden Titanomagnetiten mit
chemisch inhomogener Elementverteilung

Proben, deren Tmt chemisch inhomogen sind, zeigen in ihrem x(T)-
Kurvenverlauf keinen scharfen Abfall bei Temperaturen oberhalb der T¢ (Abb. 4.12).
Einmalig gesinterte, einphasige Tmt des Fe-Ti-O Systems besitzen je nach
verwendeter Ausgangmischung chemische Inhomogenitaten (Ti-reiche
Probenrander, Kap. 3). Im Fe-TiztAltMg-O System sind chemische Inhomogenitaten
der Tmt Uberwiegend bei den Kristallisationsexperimenten zu beobachten. Im
Fe—Ti—O System konnten bei chemisch inhomogenen Tmt einer niedrigen T¢ ein Ti-
reicher und einer hohen T¢ ein Fe-reicher Tmt zugeordnet werden. Bei inhomogenen
Tmt, die Al- und/ oder Mg-fuhrend sind, kann die niedrigste T¢ nicht zwangslaufig
dem Ti-reichsten Tmt zugeordnet werden, da der Einbau von Al und Mg in den Tmt

ebenfalls eine erniedrigende Wirkung auf seine T¢ besitzt.

25 T T
‘@-.." ; ! 2SC47x1.25
g : Tmt+llm_+Plag
20 oL - m - - === +Cpx+G|
5 5 Ti,,, = 0.493 pfu
: ! Al . =0.070 pfu
@ 18 p---mmr rRin il Thih Mg, , = 0.127 pfu
x . T
= I :
10 focecccaecqpot coalioqocaaaan PR
X ‘
9] ]
< :
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P_ L] 1
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Abbildung 4.12: x(T)-Kurvenverlauf eines chemisch inhomogenen Tmt (Probe 2SC47x1.25), %(T)-
Kurven, die wahrend des Aufheizens aufgenommen wurden sind schwarz, wahrend des Abkuhlens
aufgenommene Kurven sind grau. (a) x(T)-Kurve im Temperaturbereich von 0 bis 1000 K, grauer
Temperaturbereich ist in (b) heraus vergrof3ert. (b) % (T)-Kurve im Temperaturbereich von 400 bis
600 K, Ty wurde mit der ,Peak-Methode“ bestimmt, T, ist die Temperatur, ab der alle in der Probe
enthaltenen Tmt paramagnetisch sind.
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Die Al-Gehalte bzw. Mg-Gehalte der Tmt der Kristallisationsexperimente
variieren zwischen 0.070 und 0.142 pfu bzw. 0.105 und 0.225 pfu (Tab. 4.3). Die
maximale Standardabweichung der Al-Gehalte bzw. Mg-Gehalte betragt o = 0.003
bzw. o = 0.004. Die Standardabweichung der Ti-Gehalt ist deutlich groRer. So zeigt
der Tmt der Probe 2SC47x1.25 mit einem durchschnittlichen Ti-Gehalt von 0.638 pfu
eine Standardabweichung von ¢ = 0.013 pfu. Da der Einbau von Ti** in Tmt die Tc
deutlich starker verringert als der Einbau von AI** und/ oder Mg?* und die Ti-Gehalte
der Tmt starker variieren, ist davon auszugehen, dass der Ti-reichste Tmt einer

Probe auch die geringste T¢ aufweist.

0.8 0.8 0.8
@ ® ®
2SC47x6
0.7 2.55(:4?;«4.5;' 07 b S 07 X
=) 0 _ X ~ -
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Abbildung 4.13: Chemischer Zusammensetzungsbereich der inhomogenen Tmt der Kristallisations-
experimente. (a) Gegenliberstellung des gemessenen Ti**-Gehaltes der Tmt (Ti4+(mea5)), bestimmt aus
Mikrosondendaten und dem kalkulierten Ti-Gehalt (Ti4+(ca|c)), bestimmt aus den Tc-Werten der Tmt,
Ti4+(ca|c) wurde mit der Regressionskurve Typ 4 Tabelle 3.4 berechnet. (b) Mittlere Al**-Gehalte der Tmt
der Kristallisationsexperimente mit 2o der Ti-Gehalte. (c) Mittlere Mg2+—GehaIte der Tmt der
Kristallisationsexperimente mit 2o der Ti**-Gehalte.

Abb. 4.13 a zeigt die Gegeniiberstellung eines kalkulierten Ti**-Gehaltes und
eines gemessenen Ti**-Gehaltes. Die kalkulierten Ti-Gehalte (Ti**(ca)) wurden mit
der Regressionskurve zur Berechnung des Xusp bzw. Ti**-Gehaltes im Fe-Ti-O
System fur Tmt+limss Paragenesen bei 1100 °C ermittelt (vgl. Kap. 3.3.3).
Entsprechend der maximalen bzw. der minimalen T¢ wurden minimale bzw.
maximale Ti-Gehalte bestimmt. Als gemessene Ti**-Gehalte (Ti4+(meas)) dienen die mit
der Mikrosonde bestimmten minimalen und maximalen Ti-Gehalte der Tmt in den
Proben. Bis auf die Proben 2SC47x4 und 2SC47x1.25 sind nur geringe Streuungen
in Ti*ca) als auch in Ti*(neas) zu erkennen. Im Rahmen der Fehler bei der

Bestimmung der T¢ aus den x(T)-Kurven und des Ti-Gehaltes der Tmt durch die
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Mikrosonde kann bei den Kristallisationsexperimenten die mit der ,Peak-Methode® an
dem ,Hauptpeak® bestimmte T¢c dem Ti-reichsten Tmt zugeordnet werden, wenn der
kleinere breite ,Peak” nicht bertcksichtigt wird. Bei den Proben mit gro3er Streuung
in den Ti* (meas-Werten kann auch bei 20 bis 30 Mikrosondenmessungen an
unterschiedlichen Tmt der Proben nicht sicher davon ausgegangen werden, dass die

Ti-reichsten Tmt der Probe durch die Mikrosondenmessungen erfasst wurden.

In allen Tmt Kristallisationsexperimenten ist Ti**cac) groRer als Ti** (meas) (Abb.
4.13). Dies ist darin begrundet, dass der kalkulierte Ti-Gehalt auf der Grundlage
einer Regressionsgleichung berechnet wurde, die im Fe-Ti-O System gilt. Die Tmt
der Kristallisationsexperimente sind Al- und/ oder Mg-fuhrend (Abb. 4.13 b und c).
Bei der Berechnung des Ti-Gehaltes anhand der bestimmten Tc werden Al und Mg
nicht berucksichtigt, diese Elemente haben aber einen erniedrigenden Einfluss auf

die Tc. Durch die niedrigere Tc wird der Ti** cac) Uiberschétzt.

In einigen x(T)-Kurven der Kristallisationsexperimente wurden neben dem
Hauptpeak des Tmt bei tieferen Temperaturen auch kleinere Peaks erkannt (Abb.
4.14). Diese Peaks weisen entweder auf eine leicht schwachere ferrimagnetische
Mineralphase (z.B. llms) oder auf eine ferrimagnetische Mineralphase mit

geringerem Mengenanteil in der Probe hin.

Der in der Probe 2.5SC47x4.5 vorhandene llmgs hat einen Ti-Gehalt von
0.93 pfu. Ein limss mit diesem Ti-Gehalt sollte eine T¢c von 50 K zeigen (Kap. 5). Der
kleine Peak in der x(T)-Kurve weist allerdings eine Tc von 190 K auf. Somit kann
dieser Peak nicht die magnetische Signatur des limss sein. Probe 2.5SC47x2 zeigt
einen kleineren Peak mit einer T¢c von 210 K. In dieser Probe ist Tmt die einzige

ferrimagnetische Mineralphase.
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Abbildung 4.14: (a) und (b) %(T)-Kurven von Tmt zweier Proben der Kristallisationsexperimente,
Aufheizkurve: schwarz, Abkuhlkurve: grau, bei Temperaturen von 190 K und 210 K ist ein kleiner
Peak in der y(T)-Kurve zu erkennen, dieser kann in beiden Fallen einem Ti-reicheren Tmt zugeordnet
werden. (c) und (d) BSE-Bilder, es sind kleine Tmt-Einschliisse in Cpx (c) und Plag (d) zu erkennen,
die wahrend der Friihphase des Experimentes auskristallisierten.

Aufgrund des allmahlichen Abfalls der magnetischen Suszeptibilitat nach
Erreichen des Maximums der kleinen Peaks kann auch hier von einer Mineralphase
mit unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen ausgegangen werden. Bei
den Proben der Kristallisationsexperimente, die kleine Peaks in ihren % (T)-Kurven
zeigen, liegt die Vermutung nahe, dass solche Peaks die magnetischen Signale der
in Cpx oder Plag eingeschlossenen Tmt sind. Plag und Cpx sind Mineralphasen, die
in einer fruhen Phase des Experimentes auskristallisieren. Da die eingeschlossenen

Tmt vollstandig von Plag oder Cpx umschlossen sind, missen die Tmt ebenfalls in
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einer frihen Phase des Experimentes (bei hdheren Temperaturen als die

Endtemperatur) auskristallisiert sein.
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Abbildung 4.15: Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzung der Tmt von
Kristallisationsexperimenten, Kreise: Toplis & Carroll (1995); Dreiecke: Daten dieser Arbeit; schwarze
Symbole: 0 < ANNO < 0.6; graue Symbole: -0.6 < ANNO < -1.0; weilte Symbole: -1.5 < ANNO < -1.7.
ANNO vs. Synthesetemperatur der Tmt (a), Ti-Gehalte der Tmt (b), Al-Gehalte der Tmt (c), Mg-
Gehalte der Tmt jeweils gegenuber der Synthesetemperatur.

Die chemische Zusammensetzung der synthetischen Tmt andert sich wahrend
der Kristallisationsexperimente, begrindet durch die Differentiation der Schmelze.
Bei unveranderten ANNO-Werten sind Tmt, die bei hohen Temperaturen bzw. in

einer fruhen Phase des Experimentes auskristallisieren, Ti-reicher als Tmt, die bei
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niedrigen Temperaturen bzw. in einer spaten Phase des Experimentes
auskristallisieren (Abb. 4.15 b). Der Ti-Gehalt der Tmt kann, je nach dem welche
Sauerstofffugazitat bei den Experimenten vorlag, um bis zu 0.1 pfu abnehmen. Auch
die Al- und Mg-Gehalte der synthetischen Tmt nehmen mit sinkender
Synthesetemperatur ab (Toplis & Carroll, 1995). Der Al-Gehalt der Tmt fallt von 0.17
auf 0.06 pfu, der Mg-Gehalt von 0.26 auf 0.10 pfu.

In Folge der vollstandigen UmschlieRung durch andere Mineralphasen stehen
die Tmt nicht mehr in Kontakt mit der Schmelze. Sie kdnnen mit der differenzierten
Schmelze bei niedrigeren Temperaturen (z.B. Endtemperatur) nicht reequilibrieren,
d.h. die in Plag oder Cpx eingeschlossenen Tmt besitzen eine Ti-, Al- und Mg-
reichere Zusammensetzung als die Tmt, die bei der Endtemperatur noch in Kontakt
mit der Schmelze stehen. Da der Einbau von Al, Mg und Ti in den Tmt eine
erniedrigende Wirkung auf die T¢ besitzt, mussen die in Plag und Cpx
eingeschlossenen Tmt geringere T¢ aufweisen als die Tmt in Kontakt mit der
Schmelze. In den %(T)-Kurven ist dies eindeutig zu sehen (Abb. 4.14). Die T¢ der Tmt
(kleine ,Peaks®) liegt zwischen 190 K und 210 K. Tmt im Fe-Ti-O System mussten
mit dieser T¢ einen Ti**cac-Gehalt von 0.83 bis 0.85 pfu aufweisen. Da der Al- und
Mg-Gehalt der Tmt bei dieser Berechnung nicht berucksichtigt wurde, ist der
angegebene Ti4+(ca|c)—GehaIt eine Abschatzung des maximalen Ti-Gehaltes der Tmt.
Aufgrund der geringen Korngrof3e der eingeschlossenen Tmt (< 4 um) konnten keine

Mineralanalysen mit der Mikrosonde durchgefuhrt werden.

4.4 Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von synthetischen
Titanomagnetiten

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die T¢, die
aus den Aufheizpfaden der % (T)-Kurven von synthetischen Al- und/ oder Mg-haltigen
Tmt bestimmt wurden. Zur Bestimmung der T¢ aus den x(T)-Kurven wurde die

,Peak-Methode" genutzt (naher beschrieben in Kapitel 3.3.2).

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die T¢ der Al- und/ oder Mg-haltigen

Tmt im Vergleich zu den Tmt im Fe-Ti-O System bei gleichem Ti-Gehalt geringer sind
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(Abb. 4.16 a). Die T¢ der Al-haltigen Tmt (Al-Gehalt: 0.121 bis 0.278 pfu) von
Tmt+limgs-Paragenesen sind deutlich niedriger als die T¢ der Mg-haltigen Tmt (Mg-
Gehalt: 0.108 bis 0.170 pfu) von Tmt+limgs-Paragenesen (Abb. 4.16). Tmt, die Al und
Mg-haltig sind (Al-Gehalt: 0.050 bis 0.070 pfu; Mg-Gehalt: 0.048 bis 0.060 pfu),

besitzen T¢, die geringer sind als die T¢ der Mg-haltigen Tmt.
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Abbbildung 4.16: Al- und/ oder Mg-Einfluss auf die Tc von Tmt im Fe-Ti-Al-O und Fe-Ti-Al-Mg-O
System (a) und Fe-Ti-Mg-O und Fe-Ti-Al-Mg-O System (b), Tmt wurden in dieser Arbeit synthetisiert.
Linien sind Regressionskurven des Fe-Ti-O Systems von Tmt, die bei 1300 °C synthetisiert wurden
und mit Illmg (schwarz) oder Wus (grau) in Paragenese stehen (Tab. 3.4), cryst.
exp. = Kristallisationsexperimente. (c) Al-Gehalte der synthetischen Tmt dieser Arbeit. (d) Mg-Gehalte
der synthetischen Tmt dieser Arbeit.

Sobald die Proben bei 1100 °C oder bei 1300 °C synthetisiert wurden, war im
Fe-Ti-O System ein Unterschied in den T¢c der Tmt von Tmt+limss-Paragenesen

festzustellen. Diese Differenz konnte auf eine unterschiedliche
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Kationfehlstellenkonzentration zurtuckgefuhrt werden. Bei den Al- und/ oder Mg-
haltigen Tmt ist ein solcher Unterschied bei Tmt+limgss-Paragenesen nicht eindeutig

zu erkennen.

Bei Al- und Mg-haltigen Proben sind Paragenesen von Tmt+limss, Tmt+Wus
sowie einphasige Tmt vorhanden. Die Al- und Mg-Gehalte der Tmt dieser Proben
sind nahezu identisch (Abb. 4.16, Tab. 4.5). Ein Vergleich der T¢c der Tmt dieser
Proben ergibt, dass die Tmt, die mit limss koexistieren, ebenso wie im Fe-Ti-O
System, die grofdten T¢ aufweisen. Tmt in Paragenese mit Wus zeigen dagegen die
niedrigsten T¢ (Abb. 4.16).

Eine Sonderstellung nehmen vier Proben ein, in denen der Tmt besonders hohe
Al-Gehalte aufweist (zwischen 0.4 und 0.5 pfu). Dabei handelt es sich um zwei
Tmt+limgs-Paragenesen (1100 °C Synthesen) und zwei Tmt+Wus-Paragenesen
(1300 °C Synthesen). In Abb. 4.16 zeichnen sich die Tmt durch deutlich niedrigere T¢
im Vergleich zu den restlichen Tmt aus. Mit steigendem Al-Gehalt der Tmt sinkt
deren T¢, dies konnten Richards et al. (1973) und O’'Donovan & O’Reilly (1977) far
Tmt mit Ti-Gehalten von 0.6 pfu nachweisen. Mit den oben beschriebenen vier
Proben kann gezeigt werden, dass die T¢ von Tmt mit steigendem Al-Gehalt nicht
nur bei einem Ti-Gehalt von 0.6 pfu abnimmt, sondern diese Abnahme unabhangig

vom Ti-Gehalt fur alle Tmt gilt.

4.5 Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit Literaturdaten

Im Gegensatz zu den Arbeiten in der Literatur, bei denen Al- und Mg-haltige
Tmt mit Ti-Gehalten von 0.0, 0.4 und 0.6 pfu untersucht wurden (Frohlich et al.,
1965; Richards et al., 1973; O’Donovan & O'Reilly, 1977; Ozdemir & O'Reilly, 1978),
weisen die untersuchten Tmt dieser Arbeit ein Intervall im Ti-Gehalt von 0.3 bis

1.0 pfu auf.

In Abbildung 4.17 ist der Einfluss von Al und Mg auf die T¢ von synthetischen
Al- oder Mg-haltigen Tmt dargestellt. Es wurde ein AT definiert. AT¢ ergibt sich aus

der Differenz der T¢ eines Tmt im Fe-TiztAltMg-O System und der T¢c eines Tmt im
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Fe-Ti-O System bei jeweils gleichen Ti-Gehalten der Tmt
(ATc = Tc Fe-TitAitMg-0 System* — T¢ Fe-Ti-0 System). Abbildung 4.17 a lasst erkennen,
dass die Al-haltigen Tmt von Richards et al. (1973) und O’Donovan & O'Reilly (1977)
eine nahezu lineare Abhangigkeit zwischen den Al-Gehalten und ATc aufweisen.
Geringfiigige Abweichungen von dieser Geraden zeigen die Datenséatze von Ozdemir
& O’Reilly (1978) und Appel & Soffel (1985). Richards et al. (1973) bestimmte aus
seinen Daten der Al-fuhrenden Tmt eine Regressiongerade fur die Abhangigkeit von
ATc vom Al-Gehalt der Tmt. Dabei wurde der Datenpunkt bei Al = 0.05 pfu nicht bei
der Berechnung der Regressionsgeraden berucksichtigt, da diese Tmt ungewdhnlich
hohe Tc-Werte aufwiesen. Frohlich et al. (1965) bestimmten den Einfluss von Al auf
die T¢c von Magnetit. Ihre Daten zeigen gegenuber den anderen Literaturdaten eine
deutlich geringere Abhangigkeit der AT¢c vom Al-Gehalt. Aus diesem Grund liegt die
Vermutung nahe, dass der reduzierende Einfluss von Al auf die T¢c von Tmt je nach
Ti-Gehalt der Tmt unterschiedlich ist.
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Abbildung 4.17: Variation von AT¢ gegeniiber dem Al- und Mg-Gehalt von Tmt, (ATc = Tc rFe-titAimg-
0 system' — T ¢ Fe-Tio system) fUr Tmt mit dem gleichen Ti-Gehalt. Gestrichelte Linien sind die von
Richards et al. (1973) bestimmten Regressionslinien fiir AT in Abhangigkeit vom Al-Gehalt (grau) und
Mg-Gehalt (schwarz). (a) Literaturdaten, (b) Daten aus dieser Arbeit.

Die in dieser Arbeit bestimmten ATc-Werte von Al-haltigen Tmt sind kleiner als
die von Richards et al. (1973) und O’'Donovan & O’Reilly (1977) bestimmten Werte
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(Abb. 4.17 b). Die Streuung der Daten ist deutlich grof3er als die Streuung der Daten
aus der Literatur. Dies kann dadurch bedingt sein, dass der Chemismus der Tmt ein

grolderes Ti-Intervall umfasst.

Die Mg-haltigen Tmt von Frohlich et al. (1965) und Richards et al. (1973)
weisen ein und denselben ATc vs. Mg (pfu) Trend auf. Bei der Bestimmung der
Regressiongeraden fur die Abhangigkeit von AT¢c vom Mg-Gehalt wurde von
Richards et al. (1973) der Datenpunkt des Tmt mit Mg = 0.0 pfu nicht bertcksichtigt
(Abb. 4.17 a). Die Daten der Mg-haltigen Tmt dieser Arbeit bilden eine Punktwolke im
Bereich 0.1 bis 0.2 Mg pfu und 0 bis 50 K in AT¢. Der Grund fur die starke Streuung

ist, wie bei den Al-haltigen Tmt, vermutlich im variablen Ti-Gehalt der Tmt zu suchen.

4.6 Modell zur Berechnung der Curie-Temperatur von Titanomagnetiten in
Abhangigkeit vom Al- und Mg-Gehalt

Richards et al. (1973) bestimmten eine Gleichung, mit der die Erniedrigung der
Tc der Tmt in Abhangigkeit des Al- und/ oder Mg-Gehaltes im Vergleich zu einem
Tmt im Fe-Ti-O System mit gleichem Ti-Gehalt berechnet werden kann. Die
Gleichung besitzt Gultigkeit fur Tmt mit einem Ti-Gehalt von 0.4 < Ti < 0.9 pfu und
setzt die Annahme voraus, dass Al und Mg einen additiven Effekt auf die T¢ von Tmt
besitzen (Richards et al., 1973). Mit dieser Gleichung berechneten sie eine
kalkulierte T¢ von naturlichen Tmt und stellten diese der gemessenen T¢ gegenuber
(Abb. 4.2). Die kalkulierte Tc wurde gegenuber der gemessenen T¢ immer

unterschatzt.

Der Ansatz des additiven Effekts von Al und Mg auf AT¢ wurde auch in dieser
Arbeit angewendet. Die Ti-reicheren Al-haltigen Tmt dieser Arbeit besitzen geringere
ATc-Werte als die Al-haltigen Tmt mit intermediaren Ti-Gehalten (Abb. 4.18). Ti-
reiche Al-fihrende Tmt weisen gegenuber Al-fihrenden Tmt mit geringeren Ti-
Gehalten eine hohere Kationfehlstellenkonzentration auf (Sauerzapf, 2006). Dies
konnte direkte Auswirkungen auf die ATc-Werte der Al-fuhrenden Tmt besitzen. Aus
diesem Grund wurden im Gegensatz zu Richards et al. (1973) zwei

Regressionsgeraden fur Al-haltige Tmt, mit Ti < 0.7 pfu und 0.7 pfu < Ti, bestimmt
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(Abb. 4.18). Aufgrund der Unterteilung der Al-fihrenden Tmt in diese zwei Gruppen
wurde das Bestimmtheitsmald der Regressionsgeraden deutlich verbessert. Bei den
Al-haltigen Tmt mit 0.7 pfu < Ti wurden die Datensatze von Richards et al. (1973),
O’Donnovan & O'Reilly (1978) und Ozdemir & O’Reilly (1978) bei der Berechnung
der Regressionsgeraden mit berucksichtigt. Fur die Mg-haltigen Tmt dieser Arbeit
wurde ebenfalls eine Regressionsgerade bestimmt, bei der die Datensatze von
Frohlich et al. (1965) und Richards et al. (1973) Berucksichtigung fanden. Die
Berechnung der Regressionen unter Annahme des additiven Effekts von Al und Mg

auf AT ergab folgende Gleichungen:
ATc (calc) = Tec (calc) - Tc ,Fe-Ti-O System* - 539[A|] - 82[Mg] far 0.3 pfu <Ti<0.7 pr
ATc (calc) = Tec (calc) - Tec ,Fe-Ti-O System* - 371 [A|] - 82[Mg] far 0.7 pfu <Ti<1.0 pr.

Fir Al und Mg-haltige Tmt mit geringen Mg-Gehalten sind die ATc (caic-Werte
nahezu identisch mit den gemessenen ATc-Werten (Abb. 4.18 b). Fur zwei Gruppen
von Al- und Mg-fuhrenden Tmt mit Ti < 0.7 pfu wird T¢ cac Uberschatzt, bei Mg-
reichen Tmt und bei Tmt in Paragenese mit Wus. Mit dem in dieser Arbeit gewahlten
additiven Ansatz konnen keine exakten ATc-Werte bestimmt werden, immerhin

konnen aber die Werte auf ein Intervall von £30 K eingeschrankt werden.
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Abbbildung 4.18: (a) Datensatze zur Berechnung der Regressionsgeraden dieser Arbeit
(durchgezogene Linie), (b) Gegenlberstellung der gemessenen vs. kalkulierten AT¢ von Daten aus
dieser Arbeit. Der Einfluss von Al und Mg auf AT¢ (ca) Wurde als additiv angenommen, gestrichelte
Linie gibt ein Intervall von 30 K an. Al-Gehalt (c) und Mg-Gehalt der synthetischen Al- und/ oder Mg-
fihrenden Tmt gegeniiber dem AT¢ (meas)-
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4.7 Test des Modells an natiirlichen Proben von Hawaii

FUr einen Test des additiven Modells wurde auf Proben aus basaltischen
Pillow-Laven, genommen innerhalb des Hawaiian Scientific Drilling Project (HSDP-
2), zuruckgegriffen, die im Rahmen der Dissertation von Vahle (2005) bereits

chemisch und magnetisch untersucht wurden.

Die Pillowlaven zeigen ein vitrophyrisches bis mikrokristallin-intersertales
Gefuge. Die Matrix wird durch feinkornige Klinopyroxene, Plagioklase und Glas
gebildet. In den Proben sind grof3e idiomorphe bis hypidiomorphe Olivinkristalle
(KorngroRe 250 bis 2800 um), leistenformige Plagioklase (60 bis 400 um in der
Lange), vereinzelt idio- bis hypidiomorphe Orthopyroxene (KorngroRe 300 bis 2000
pm), limgs und Tmt enthalten. Der Anteil der Fe-Ti Oxide betragt 5 bis 10 Vol%. Die
KorngroRe der Tmt liegt bei 5 bis 15 ym. Es sind uberwiegend skelettartige Tmt-

Kristalle in den Proben enthalten.

Es wurden 4 bis 22 Mineralanalysen pro Tmt mit einer EMS durchgeflhrt.
Messungen, bei denen die Tmt einen erhohten Anteil an SiO,, CaO, Na>O und K,;0O
aufwiesen, wurden als Mischanalysen behandelt und aussortiert. Des weiteren
wurden nur die chemischen Analysen verwendet, deren Oxidsummen nach der
Berechnung von FeO und Fe;O3 aus FeOy, basierend auf der idealen Stochiometrie
des Tmt, nicht weniger als 97 Gew% betrugen. Die mittleren Ti-Gehalte der Tmt
liegen zwischen 0.52 und 0.68 pfu (Abb. 4.19), die maximale Standardabweichung
von o betragt 0.05 pfu. Die Al-Gehalte der Tmt variieren zwischen 0.07 und 0.14 pfu
bei einer maximalen Standardabweichung von o = 0.02 pfu, die Mg-Gehalte
zwischen 0.03 und 0.17 pfu bei einer maximalen Standardabweichung von
o = 0.03 pfu.

Ein weiteres Ausschlusskriterium war die Form der x(T)-Kurve. Es wurden nur
solche Proben ausgewahlt, bei deren y(T)-Kurve die T¢ der Titanomagnetite
eindeutig bestimmt werden konnte. Bei %(T)-Kurven mit ,runden“ Peaks wurde der
erste starke Abfall der x-Werte als Tc des in der Probe enthaltenen Tmt

angenommen und diese Tc dem bei den EMS-Analysen bestimmten Ti-reichsten Tmt
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der Probe zugeordnet.
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Abbildung 4.19: Gemessene (a) und kalkulierte (b) Tc von natlrlichen Tmt aus basaltischen
Pillowlaven von Hawaii (Vahle, 2005). Es wurde der Ti-Gehalt der in der Probe enthaltenen Ti-
reichsten Tmt abgetragen. Linien: Regressionskurven von Tmt+limgs, synthetisiert im Fe-Ti-O System
bei 1300 °C - schwarz und 1100 °C - grau. Al-Gehalte (c) und Mg-Gehalte (d) der natirlichen Tmt.

Die naturlichen Tmt zeigen um bis zu 80 K niedrigere T¢ als die Tmt im Fe-Ti-O
System bei gleichem Ti-Gehalt (Abb. 3.19 a). Die Erniedrigung der T¢ ist durch den
Einbau von Al und Mg in den naturlichen Tmt hervorgerufen. Es ist daher nicht
zulassig, den Ti-Gehalt von naturlichen Tmt anhand der Abhangigkeit zwischen T¢
und Xysp bzw. Ti-Gehalt, die im Fe-Ti-O System bestimmt wurde, abzuschatzen.

Diese Abschatzungen ergeben einen um bis zu 0.08 pfu Uberschatzten Ti-Gehalt.
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Unter Berucksichtigung der Al- und Mg-Gehalte der naturlichen Tmt wurde ein
ATc (caic-Werte berechnet (vgl. Kap. 4.6). Dieser Wert wurde zu der aus den
magnetischen Messungen bestimmten T¢ der natlrlichen Tmt addiert. Das Ergebnis
ist eine theoretische T¢ der naturlichen Tmt ohne den Einfluss von Al und Mg (Abb.
4.19 b). Die theoretische T¢ der naturlichen Tmt der Pillowlaven sollte auf bzw. in der
Nahe der Regressionskurve der Tmt+limgs-Paragenese (1100 °C Synthesen) liegen.
Die Datenpunkte streuen um £20 K um diese Regressionsgerade. Der Ti-Gehalt der
Tmt kann durch das additive Modell auf £0.03 pfu eingeschrankt werden (Abb.
4.19b).

4.8 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einbau von Al oder Mg reduziert die T¢c von Tmt. Dies konnte bereits von
Frohlich et al. (1965), Richards et al. (1973), O’'Donovan & O’Reilly (1977) und
Ozdemir & O'Reilly (1978) fiir synthetische mit Al- oder Mg-dotierte Tmt mit Ti-

Gehalten von 0, 0.4 und 0.6 pfu nachgewiesen werden.

Der in der Literatur vorhandene Datensatz konnte mit den in diesem Kapitel
vorgestellten Ergebnissen entscheidend erweitert werden. Unter Berucksichtigung
von Literaturdaten synthetischer Tmt und den eigenen Daten synthetischer Tmt
wurde eine Gleichung vorgestellt, mit der die Erniedrigung der T¢ (AT¢) von Al- und/
oder Mg-haltigen Tmt in Abhangigkeit ihres Al- und/ oder Mg-Gehaltes kalkuliert
werden kann. Tests mit diesem Modell zeigen, dass die kalkulierte T¢c von
synthetischen Al und Mg-haltigen Tmt um maximal 30 K unterschatzt wird. Bei der
Anwendung des Modells an naturlichen Tmt von hawaiianischen Proben werden die
Tc um 20 K unter- bzw. Uberschatzt. Eine Abschatzung des Ti-Gehaltes der
naturlichen Tmt anhand der Abhangigkeit von Tc gegenuber des Xusp, bzw. Ti-
Gehaltes der Tmt ergibt ohne die Anwendung des Modells eine Uberschatzung um
bis zu 0.08 pfu. Mit dem Modell kann der Ti-Gehalt auf £0.03 pfu genau abgeschatzt
werden. Es ist allerdings darauf zu achten, dass die zu untersuchenden Tmt nicht
durch Niedrigtemperaturoxidationen (Maghemitisierung) Uberpragt werden. Die
Kationfehlistellenkonzentration steigt bei den Tmt, die bei niedrigen Temperaturen

oxidiert wurden. Dieser Anstieg hat eine direkte Auswirkung auf die T¢ der Tmt (vgl.
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Kap. 3.3.3; z.B. Ozima & Sakamoto, 1971; Readman & O’Reilly, 1972; Moskowitz,
1980; Nishitani & Kono, 1983). Der Einfluss der Maghemitisierung auf die T¢ von Tmt
wurde in dem hier vorgestellten Modell nicht berlcksichtigt. Die besten Ergebnisse

sind bei Tmt in abgeschreckten Laven (z.B. Pillowlaven) zu erhalten (Abb. 4.19 b).

Weiterfuhrende Untersuchungen an Al- und/ oder Mg-haltigen Tmt mit
naturrelevanter chemischer Zusammensetzung (z.B. Ti-Gehalt: 0.4 bis 0.8 pfu, Al-
bzw. Mg-Gehalt: 0 bis 0.3 pfu) konnten klaren, ob und wie sich der Einfluss von Al-
und/ oder Mg auf ATc bei unterschiedlichen Ti-Gehalten andert. Eine weitere
Fragestellung ware die Untersuchung der Kationfehlstellenkonzentration in Al- und/
oder Mg-haltigen Tmt und deren Auswirkung auf die magnetischen Eigenschaften
der Tmt.
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5. Magnetische Untersuchungen an limenit-Hamatit-Mischkristallen im
Fe-TitAltMg-O System

5.1 Stand der Forschung

Die llmenohamatite bzw. Hemoilmenite (im Folgenden: limss, Mischkristallreihe
mit den Endgliedern Hamatit, Fe;Os3, und limenit, FeTiO3) sind oft akzessorische
Bestandteile von magmatischen und metamorphen Gesteinen und neben der
Mischkristallreihe der Titanomagnetite die Haupttrager des Gesteinsmagnetismus.
Sie sind deshalb fur das Verstandnis der naturlichen remanenten Magnetisierung von
Gesteinen von groflem Interesse. Die thermodynamischen und magnetischen
Eigenschaften der Ilimgs sind durch einen Phasenlubergang 2. Ordnung bei hohen
Temperaturen (T > 1000 K) und einer Mischungslicke bei niedrigen Temperaturen
(T <1000 K) gepragt (Burton & Davidson, 1988; Ghiorso, 1997; Harrison et al., 2000)
(Abb. 5.1a).

Diagnostische Merkmale von Ilmgs sind ihre magnetischen
Ubergangstemperaturen (z.B. Curie-Temperatur - Tc, Néel-Temperatur - Ty,
Spinglas-Temperatur - Tg, Blockungs-Temperatur - Tg; Abb. 5.1 b und c). Die
Temperatur, bei der ein antiferromagnetisches oder gekantet antiferromagnetisches
Material seine magnetische Ordnung verliert und paramagnetisches Verhalten zeigt,
wird als Néel-Temperatur (Tn) bezeichnet. Verliert ein ferro-, ferrimagnetisches oder
superparamagnetisches Material seine magnetische Ordnung und wird
paramagnetische, wird die Temperatur, bei der dieser Ubergang auftritt, als Curie-
Temperatur (T¢) bezeichnet. Die Spinglas-Temperatur (Tg) ist diejenige Temperatur,
bei der ein magnetischer Ubergang von Spinglas-Verhalten zu ferrimagnetischem,
antiferromagnetischem oder superparamagnetischem Verhalten auftritt. Die
Blockungs-Temperatur (Tg) ist die Temperatur, oberhalb der ein magnetisches

Material superparamagnetisches Verhalten zeigt.

Die Mischkristallreihe der Iimss ist durch die Substitution 2Fe®* -> Fe®* + Ti**
gekennzeichnet. Alle llmss gehdren dem trigonalen Kristallsystem an. Zwischen zwei

hexagonal dicht gepackten Sauerstoff-Lagen sind die Kationen oktaedrisch
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koordiniert und bilden senkrecht zur c-Achse Schichten. Dabei besetzen die Kationen
nur 2/3 der zur Verfugung stehenden Oktaederplatze. In Abhangigkeit von der
Zusammensetzung und der Temperatur kdnnen limgs zwei Strukturtypen aufweisen
(Abb. 5.1 a): (1) In der ,Hamatit-Struktur* (Raumgruppe R3c) sind die Kationen Fe**,
Fe®* und Ti*" zufallig auf den Kationplatzen verteilt. Die R3c-Struktur wird als
ungeordnete Struktur des limgs bezeichnet. (2) In der ,limenit-Struktur (Raumgruppe
R3) sind die Fe?*- und Ti**-lonen in alternierenden Lagen angeordnet, die Fe**-lonen

sind zuféllig in der Struktur verteilt. Die R3-Struktur wird als geordnete llmgs-Struktur

bezeichnet.
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Abbildung 5.1: (a) Phasendiagramm der limg, verandert nach Harrison (2000), mit strukturellen
Ubergéangen (R3c-Hamatit Struktur (ungeordnet), R3-limenit Struktur (geordnet)). Die Symbole
stellen die Synthesetemperatur und die Pauschalchemismen von in der Literatur beschriebenen
Syntheseprodukten dar (Tab. 5.1). (b) Diagramm der magnetischen Ordnungs-Unordnungsiibergange
(Curie-Temperatur und Néel-Temperatur) der limgs von Literaturdaten. (c) Diagramm der
magnetischen Ordnungs-Unordnungsiibergange fir Ti-reiche limg, verandert nach Ishikawa et al.
(1985).
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Tabelle 5.1: Synthesetemperatur, Abschreckmethode und chemische Charakterisierung von
synthetischen limgs beschrieben in verschiedenen Literaturarbeiten. Die Synthesetemperaturen sind
ebenfalls in Abb. 5.1 a eingetragen.

Autor synth. T (K) X,.-range characterization method quench method
Nagata & Akimoto (1956) 1473 0.0-1.0 X-ray, wet chem. analysis quenched
Ishikawa & Akimoto (1957) 1473 0.0-1.0 X-ray quenched
Ishikawa (1958) 1473 0.3-0.9 X-ray, wet chem. analysis quenched
Ishikawa et al. (1985) ? 0.79/0.9 X-ray ?

Nord & Lawson (1992) 973-1573 0.7 EMP, X-ray, TEM quenched in Hg or liqud N,

Ob die R3-Struktur und die R3c-Struktur, die bei den Synthesetemperaturen
(T > 1373 K) stabil sind, wahrend und nach dem Abschrecken von hohen
Temperaturen auch metastabil bei Raumtemperatur erhalten bleiben, ist bisher noch
nicht vollstandig geklart. Ishikawa & Akimoto (1957) stellten bei magnetischen
Untersuchungen an synthetischen IlImgs des Zusammensetzungsbereiches
0.5 <Xim< 1.0 Xym = Molenbruch des limenitendgliedes) fest, dass lImss, mit
unterschiedlicher thermischer Vorgeschichte, verschiedene magnetische
Eigenschaften zeigen. limgs, die bei hohen Temperaturen (T = 1473 K) synthetisiert
wurden (llmss mit R3c-Struktur) besitzt eine um bis zu 45 K niedrigere Tc bzw. Ty und
niedrigere Werte der Magnetisierung im Vergleich zu limgs, die bei geringeren
Temperaturen (T < 1473 K) synthetisiert wurden (llmss mit R3-Struktur) (Ishikawa &
Akimoto, 1957).

Lawson et al. (1981), Nord & Lawson (1988; 1989; 1992) hingegen konnten mit
TEM-Untersuchungen an synthetischen Ti-reichen Ilimss eine sehr feine Mikrostruktur
nachweisen. Eine solche Mikrostruktur ist nur in llmgs zu beobachten, die von
Synthesetemperaturen oberhalb des R3¢/R3 Ubergangs abgeschreckt wurden. Beim
Abschrecken und Unterschreiten der Temperatur des R3c/R3 Ubergangs bilden sich
im lImss geordnete Bereiche mit R3 Struktur aus, die mit abnehmender Temperatur
an GroBe zunehmen. Die Diffusion der Ti- und Fe-lonen ist wahrend des
Abschreckens so schnell, dass sich die ungeordnete Struktur (R3c-Struktur) von Ti-
reichen limgs bei hohen Temperaturen nicht abschrecken Iasst (Lawson et al., 1981;
Nord & Lawson, 1989; Brown et al., 1993).
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Die Struktur und die chemische Zusammensetzung der limgs besitzen einen
starken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften dieser Mineralphasen (z.B.
Ishikawa, 1958, 1962; Ishikawa & Akimoto, 1957; Ishikawa & Syono, 1963; Brown et
al., 1993).

Hamatit (Fe**,03) mit der Raumgruppe R3 zeigt bei T < 953 K (Ty) ein
antiferromagnetisches Verhalten. Unterhalb von 953 K und oberhalb der Morin-
Temperatur (Ty = 250 K; Lindsley, 1976) liegen die magnetischen Momente der Fe**-
lonen in der (0001)-Ebene, wobei die magnetischen Momente von Fe*-lonen
benachbarter Lagen nicht exakt antiparallel zueinander ausgerichtet sind, sondern
einen geringen Winkel zueinander aufweisen (Dzyaloshinsky, 1957, 1958). Dadurch
entsteht ein gekanteter Antiferromagnetismus (CAF) mit einer geringen spontanen
Magnetisierung (Abb. 5.2-2). Unterhalb der Ty liegen die magnetischen Momente der
Fe**-lonen in Richtung der c-Achse, in benachbarten Fe**-Lagen sind sie ideal
antiparallel ausgerichtet. Damit ist das Mineral antiferromagnetisch und weist keine
spontane Magnetisierung auf (Dzyaloshinsky, 1958; Abb. 5.2-3). Bei T > 953 K bricht
die magnetische Ordnung zusammen und Hamatit weist paramagnetische
Eigenschaften auf (Honda & Soné, 1914; Abb. 5.1 b und Abb. 5.2-1).

Im limenit Endglied (Fe?*TiO3) sind zwischen den hexagonal dicht gepackten
Sauerstoff-Lagen alternierend Fe?*- und Ti**-Lagen vorhanden. limenit weist
oberhalb einer Temperatur von 54 K (Tn) keine magnetische Ordnung auf, ist also
paramagnetisch (Ishikawa et al., 1985; Abb. 5.1 c und Abb. 5.2-8). Unterhalb dieser
Temperatur sind die magnetischen Momente der Fe?*-lonen in Richtung der c-Achse
ausgerichtet, sodass eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Fe?*-lonen
zweier benachbarter Fe?*-Lagen entsteht (Shirane et al., 1959; Abb. 5.2-9).

Die magnetischen Eigenschaften von limss mit intermediarer Zusammensetzung
(0 < Xim < 1.0) sind komplexer als die der Endglieder (Bozorth et al., 1957; Ishikawa
& Akimoto, 1957; Ishikawa, 1958; 1962; Shirane et al., 1959; 1962; Ishikawa &
Syono, 1963; Warner et al., 1972). Vorausgesetzt die Hochtemperatur-Struktur ist bei
Raumtemperatur metastabil erhalten, so sind Ilmg mit der R3c-Struktur

antiferromagnetisch und besitzen keine spontane Magnetisierung (Abb. 5.2-4), da
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sich durch die zuféllige Verteilung der Kationen die antiparallel ausgerichteten
magnetischen Momente der Fe?*- bzw. Fe**-lonen auf benachbarten Kationen-Lagen
gegenseitig aufheben. limgs mit der R3-Struktur, auch hier vorausgesetzt die
Hochtemperatur-Struktur ist bei Raumtemperatur metastabil erhalten, ist
ferrimagnetisch, da auf benachbarten Kationen-Lagen (Fe**+Ti**-Lagen und
Fe3++Fe2+—Lagen; Abb. 5.2-5) eine ungleiche Anzahl von Fe-lonen vorhanden ist. Die
antiparallel ausgerichteten magnetischen Momente der Fe-lonen benachbarter
Kationen-Lagen heben sich nicht vollstandig auf, die llmss mit der R3-Struktur

besitzen eine spontane Magnetisierung (Abb. 5.2-5).
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Abbildung 5.2: Magnetische Struktur von Ilmgs bei verschiedenen Temperaturen und
Zusammensetzungen unter der Annahme, dass die ,Hamatit-Struktur® und die ,limenit-Struktur®
(gebildet bei Synthesetemperaturen T > 1373 K) wahrend des Abschreckens und nach dem
Abschrecken metastabil bei Raumtemperaturen erhalten bleiben (nach Dzyaloshinsky, 1957, 1958;
Shirane et al., 1959; Lindsley, 1976; Ishikawa et al., 1985).

Anhand der magnetischen Eigenschaften der limgs unterteilten Ishikawa &
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Akimoto (1957, 1958) die Mischkristallreihe in vier Gruppen: (1) limgs mit
0.0 < Xim < 0.45 sind antiferromagnetisch, die spontane Magnetisierung dieser IlImgs
ist bei 0 K 0 pyg (us - Bohr'sches Magneton), (2) limss mit 0.45 < X;m < 0.8 sind
ferrimagnetisch und durch einen Anstieg in der spontanen Magnetisierung bei 0 K
charakterisiert (bis 2.3 pg fur Xym = 0.7, Ishikawa & Akimoto, 1958), (3) lImgs mit
0.8 < Xim < 0.95 sind ferrimagnetisch, die spontane Magnetisierung bei 0 K nimmt
mit steigendem Ti-Gehalt der lImgs auf O pg ab, (4) lImgs mit 0.95 < Xy, < 1.0 sind

antiferromagnetisch.

liImgs besitzen je nach magnetischer Struktur (ferri-, antiferro-, gekanntet
antiferromagnetisch) fir den Ubergang von einer magnetisch geordneten zu einer
magnetisch ungeordneten Struktur eine T¢ oder Tn. Im Folgenden wird sich an der
magnetischen Gruppeneinteilung der limgss von Ishikawa & Akimoto (1957, 1958)
orientiert, dementsprechend wird von T¢ fur lImgs mit 0.45 < Xym < 0.95 und Ty far
lImgs mit 0 < Xym < 0.45 und 0.95 < Xy, < 1.0 gesprochen, wenn die limgs ihre

magnetische Ordnung verlieren und paramagnetisches Verhalten zeigen.

Nagata & Akimoto (1956) waren die Ersten, die eine negative Korrelation
zwischen T¢ bzw. Ty und Xy,m im Fe-Ti-O System anhand magnetischer
Untersuchungen an synthetischen einphasigen limgs nachweisen konnten (Tab. 5.2,
Abb. 5.1 b und c). Diese Abhangigkeit wurde von anderen Autoren in
experimentellen Arbeiten im Fe-Ti-O System bestatigt (z.B. Ishikawa & Akimoto,
1957; Ishikawa, 1958; Ishikawa et al., 1985; Abb. 5.1 b und c). Die T¢ bzw. Ty wurde
von temperaturabhangigen Kurven der Sattigungsmagnetisierung (Ms(T)-Kurven)
oder von temperaturabhangigen Kurven der magnetischen Suszeptibilitat (x(T)-
Kurven) bestimmt. Regressionsgeraden sind von verschiedenen Autoren berechnet
worden (Tab. 5.2), um bei gegebener T¢c bzw. Ty Ruckschlusse auf die chemische

Zusammensetzung der limgss oder vice versa ziehen zu kdnnen.
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Tabelle 5.2: Regressionsgleichungen von T¢ bzw. Ty in Abhangigkeit von X, aus der Literatur.

Autor regression curve synth. T (K)  X,.,-range

Nagata & Akimoto (1956) To(K) = -885X,, + 948 1473 0.0-1.0

Ishikawa & Akimoto (1957) To(K) = -912.876X,,,2 + 328.7697X,,,, + 876.628 1473 0.45-0.95
Westcott-Lewis & Parry (1971) T (K) = -928X,,,, + 895 ? 0.35-1.0

Beim Vergleich der publizierten Tc- bzw. Ty-Werte der limgs ist besonders bei
Ti-reichen limgs (Xium > 0.7) eine grof3e Diskrepanz zu erkennen. Die T¢- bzw. Tn-
Werte variieren bei einem konstanten X;» um bis zu 60 K (Abb. 5.1 c). In einigen der
Literaturarbeiten ist der Xy, mit Rontgendiffraktionsdaten bestimmt worden (z.B.
Ishikawa & Akimoto, 1957; Ishikawa et al., 1985). Grundlage hierflr war eine lineare
Korrelation des Volumens der Elementarzelle zwischen den Endgliedern limenit und
Hamatit. Lindsley (1965), Hoffman (1975) und Lawson et al. (1981) stellten einen
nichtlinearen Trend zwischen dem Volumen der Elementarzelle und Xy, fest.
Aufgrund dessen kann der Xm-Gehalt, der aus Rontgendiffraktionsdaten bestimmt
wurde, um bis zu 7 mol% unterschatzt worden sein (Nord & Lawson, 1989). Des
Weiteren kann eine chemische Charakterisierung der oft einphasigen lImss mit der
Rontgenpulverdiffraktometrie unzureichend sein, da eventuelle chemische
Inhomogenitaten in limgs quantitativ nicht erfasst werden kdnnen und geringe Anteile
(< 5 Vol%) weiterer Mineralphasen (z.B. Tmt, Pbss) nicht nachweisbar sind. In
beiden Fallen kann es zu einer Abweichung vom Pauschalchemismus des IImg;

kommen, der wiederum die T¢ bzw. Ty des limss direkt beeinflusst.

Neben der Tc bzw. Ty besitzen limgs mit Ti-Gehalt > 0.7 pfu bei niedrigen
Temperaturen eine weitere magnetische Ubergangstemperatur, die Spinglas-
Temperatur (Tg) (Ishikawa et al., 1983; Arai et al., 1985a, 1985b; Arai & Ishikawa,
1985; Ishikawa et al., 1985; Lagroix, 2006). Materialien mit Spinglas-Verhalten
besitzen unterhalb der Tg eine Reihe von magnetischen, thermischen und
elektrischen Anomalien. Ursache dieser Anomalien ist eine besondere Art von
magnetischer Ordnung. Das Material besitzt eine magnetische Nahordnung der
magnetischen Momente der Atome/ lonen, die ferrimagnetisch oder

antiferromagnetisch sein kann, da eine parallele Ausrichtung der magnetischen
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Momente energetisch bevorzugt wird. Eine magnetische Fernordnung ist im Material
nicht vorhanden. Die magnetische Nahordnung fuhrt oft zur Bildung von
magnetischen Clustern (z.B. Abb. 5.2-6 und 5.2-7). Bei limgs kbnnen diese Cluster
eine GroRe zwischen 11 und 57 Molekulen erlangen (Ishikawa, 1962). Unterhalb der
T lassen sich die magnetischen Momente der Einzelatome der Cluster durch
aulere Magnetfelder nicht oder nur schwer drehen. Oberhalb der Tg kdnnen die
magnetischen Cluster Ursache eines superparamagnetischen Verhaltens des
Materials sein (Heber, 1976). Charakteristische magnetische Merkmale fur
Materialien mit Spinglas-Verhalten sind: (1) Ein Peak bei Tg in der Suszeptibilitat,
wenn letztere in magnetischen Feldern mit geringer Feldstarke gemessen wurde, (2)
eine Zunahme der remanenten Magnetisierung unterhalb von Tg, (3) eine hohe
Koerzitivkraft unterhalb von Tg und (4) ein zeitabhangiger Verlust der remanenten
Magnetisierung des Materials unterhalb von Tg nach dessen Sattigung in einem
Magnetfeld (Heber, 1976; Ishikawa et al., 1985). In den y(T)-Kurven nehmen die
Intensitat und die ,Scharfe” des Peaks bei Tg mit Zunahme des auleren

magnetischen Feldes ab (z.B. Heber, 1976).

Die Clusterbildung im Ti-reichen limgs (X;m > 0.7) wird durch das Vorhandensein
von Fe*-lonen im Mineral hervorgerufen. Unterhalb der Ty bzw. der T interagieren
die Fe*-lonen mit den benachbarten Fe**-lonen (,short range order* Interaktion),
aufgrund dessen richten sich die magnetischen Momente der Fe?*-lonen parallel
zueinander aus (Abb. 5.2-6, 5.2-7). Es bilden sich ferrimagnetische Cluster in einer
antiferromagnetischen Matrix. Die ferrimagnetischen Cluster sind untereinander
antiferromagnetisch gekoppelt (,long range order” Interaktionen). Zwischen zwei
benachbarten magnetischen Clustern kdnnen Atome/ lonen mit ,frustrierten®
magnetischen Moment liegen (Ishikawa et al., 1985), die magnetischen Momente

dieser Atome/ lonen besitzen keine Vorzugsrichtung (Abb. 5.2-6, 5.2-7).

Die magnetischen Momente der ferrimagnetischen Cluster liegen bei Ti-reichen
lImss oberhalb von Tg in der (0001)-Ebene und unterhalb von Tg in Richtung der c-
Achse (Ishikawa et al., 1985) (Abb. 5.2-6, 5.2-7). Die T von lImgs-Einkristallen ist von

zwei Faktoren abhangig: (1) der Messfrequenz der magnetischen AC-Suszeptibilitat
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(Te-Wert steigt mit zunehmender Messfrequenz) und (2) der Ausrichtung des lImgs-
Kristalls zum magnetischen Feld. Aufgrund der starken magnetischen Anisotropie
von limgs sind unterschiedliche Tg-Werte bei senkrechter und paralleler Ausrichtung
der c-Achse des Minerals zum magnetischen Feld zu beobachten (Ishikawa et al.,
1985).

lImgs mit einer Zusammensetzung von X;n > 0.7 zeigen oberhalb der
Blockungs-Temperatur Tg superparamagnetisches Verhalten (Ishikawa et al., 1985).
Superparamagnetische Materialien weisen zwar eine magnetische Ordnung auf, die
thermische Fluktuation ist allerdings so grol}, dass diese Materialien eine sehr
geringe Relaxationszeit (t = 100 bis 1000 s) besitzen. Innerhalb der Relaxationszeit
konnen die magnetischen Momente der Atome/ lonen ihre raumliche Richtung
andern (Tauxe, 2002). Die Relaxationszeit ist stark von der Temperatur abhangig
und ergibt sich aus:

KV
T=—e"

wobei C eine Frequenz (10® bis 10" s™), K die Anisotropiekonstante, V das
Kornvolumen, k die Boltzmann Konstante und T die absolute Temperatur ist (Tauxe,
2002). Materialien mit superparamagnetischen Verhalten sind durch folgendes
gekennzeichnet: (1) nach Abschalten eines aufleren Feldes ist ein zeitabhangiger
Verlust der remanenten Magnetisierung festzustellen (Tauxe, 2002), (2) die
magnetische Suszeptibilitat nimmt mit beginnendem superparamagnetischen
Verhalten an Intensitat zu (Clark, 1997; Worm & Jackson, 1999) und (3) eine
Frequenzabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat (z.B. Thompson & Oldfield,
1986; Clark, 1997; Worm & Jackson, 1999).

Ishikawa et al. (1985) entwickelte anhand von Neutronenbeugung und
magnetischen Messungen an Einkristallen ein magnetisches Phasendiagramm fur
Ti-reiche limgs (Xim > 0.6) im Tieftemperaturbereich (Abb. 5.1 c). Die Abgrenzung des
Spinglas-Verhaltens und des superparamagnetischen Verhaltens Ti-reicher IlImgg ist

aufgrund der geringen Datendichte allerdings sehr unsicher (Ishikawa et al., 1985).

155



5. Magnetische Untersuchungen an limenit-Hamatit-Mischrkistallen im Fe-TitAltMg-O System

In dieser Arbeit wurden hauptsachlich die magnetischen Eigenschaften von Ti-
reichen limgs (Xym > 0.6) untersucht. Grunde hierfur sind: (1) das haufige Vorkommen
von Ti-reichen limgs in naturlichen basaltischen Gesteinen (0.7 < Xjm < 0.9), (2) eine
grofRe Diskrepanz in Tc und Ty der Literaturdaten von Ti-reichen limss (Xym > 0.7) und
(3) geringe Datenmengen von Tg bzw. Tg fur limss mit Xy, > 0.6. Eine Erganzung der
vorhandenen Literaturdaten bzw. eine Neubewertung einiger Literaturdaten ist
dringend notwendig, um eine Klarstellung zu erhalten und die bisherigen

Erkenntnisse in ein Gesamtbild stellen zu kbnnen.

In diesem Kapitel werden die magnetischen Eigenschaften der limgs im Fe-Ti-O
System und im Fe-Ti-Al-Mg-O System in Abhangigkeit inres Chemismus untersucht.
Als Basis hierfur dienten temperaturabhangige Messungen der magnetischen ,in
phase® und ,out of phase“ Suszeptibilitat und der SIRM (saturation isothermal
remanent magnetisation). Die Messungen wurden an synthetischen limgs-fUhrenden
Proben durchgefuhrt, deren chemische Charakterisierung mit der Mikrosonde und

dem Rasterelektronenmikroskop vorgenommen wurde.

Die Proben wurden unter kontrollierten Bedingungen (z.B. Temperatur,
Sauerstofffugazitat) synthetisiert. Besondere Sorgfalt wurde auf die chemische
Homogenitat der synthetischen limgs gelegt. Es wurden lImg+Tmt-, limgs und
lImss+Pbsss-Paragenesen bei 1300 °C aber auch bei 1100 °C synthetisiert, da die
Bildungstemperatur von natirlichen limgs in Basalten unter 1300 °C liegt. Ein
moglicher Einfluss der Synthesetemperatur auf die magnetischen Eigenschaften
(insbesondere auf T¢) der limgss, wie von Ishikawa & Akimoto (1957) beschrieben,

wurde ebenfalls untersucht.

Um einen ersten Eindruck des Einflusses von Al und Mg auf die T¢ bzw. Ty der
lImss zu gewinnen, wurden die T¢ bzw. Ty von limgs im Fe-TizAltMg-O System denen
im Fe-Ti-O System gegenubergestellt. Die Auswertung der hier erstmals
gewonnenen Daten ist im Hinblick auf die Bestimmung der magnetischen
Eigenschaften von naturlichen limgs, die geringe Mg- und Al-Gehalte aufweisen, von

groldem Interesse.
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5.2 Beschreibung der Syntheseprodukte

Viele der hier aufgefihrten Syntheseprodukte wurden bereits in den Kapiteln 3
und 4 beschrieben. Da Kapitel 5 als eigenstandige Veroffentlichung publiziert werden
soll, werden hier noch einmal kurz die Syntheseprodukte beschrieben. Es wurden
Experimente unter subsolidus Bedingungen im Fe-Ti-O System und im
Fe-TitAltMg-O System durchgefuhrt.

Im Fe-Ti-O System wurden Uberwiegend zweiphasige Paragenesen (limgs+Tmt,
lImss+Pbsss) aber auch einphasige limgs synthetisiert (Tab. 5.3, Abb. 5.3). Als
Ausgangsmaterialien dienten Mischungen von FeyO3tFe®+TiO, mit
unterschiedlichen Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnissen (siehe Lattard et al., 2005; Sauerzapf,
2006).

Im Fe-TizAltMg-O System wurden einphasige (llmgs), zweiphasige (limss+Tmt,
lImss+Pbsss) und dreiphasige (limss+Tmt+Pbsgs) Paragenesen synthetisiert (Tab. 5.3,
Abb. 5.3). Hier dienten als Ausgangsmaterial Mischungen aus
Fe 03xFe’+TiO,xMgO£AI,03 mit unterschiedlichen Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnissen und
unterschiedlichen Gehalten an MgO (< 3 Gew%) und/ oder Al,O3 (< 4 Gew%).

Die zu Tabletten gepressten Mischungen wurden bei 1100 °C bzw. 1300 °C,
1 bar und Sauerstofffugazitaten zwischen ANNO = 0.7 bis -4.4
(ANNO = logfO,(Synthese) - logfO2(NNO-Puffer)) in einem vertikalen Gasmischofen
synthetisiert. Die Sauerstofffugazitaten wurden durch CO/ CO,-Gasmischungen oder
durch Festkorperpuffer fixiert (nédhere Beschreibung siehe Kapitel 2 und 3). Nach
Ablauf der Synthesezeit wurden die Proben durch Herabfallen im Ofen in Wasser

abgeschreckt.

Wurden nach einmaligem Sintern chemische Inhomogenitaten in den
Oxidphasen festgestellt (Uberwiegend bei Proben im Fe-TizAltMg-O-System
nachgewiesen; z.B. Sauerzapf, 2006), wurden die Proben aufgemahlen und ein
zweites Mal, bei denselben logfO,- und T-Bedingungen, gesintert. Dieser
Arbeitsschritt reduziert die chemischen Inhomogenitaten der Oxidphasen (z.B.
Sauerzapf, 2006).
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6F54.5x7.2

6F72x4.4
(Tmt+lm_)
X, = 0.824

| 6F50x3.4
[ (Im_+Pbs_)
X, =0.839

| 6IT60A2x1.5a 1
= (Tmt+lim_+Pbs_) |
- X, = 0.747

m = 0.038 pfu

Abbildung 5.3: BSE-Bilder von limgs-haltigen Syntheseprodukten, Poren sind in den Bildern jeweils
schwarz (a) Tmt+limgs-Paragenese, synthetisiert bei 1300 °C im Fe-Ti-O System. (b) einphasiger lImgs,
synthetisiert bei 1300 °C im Fe-Ti-O System. (c) limgs+Pbsgss-Paragenese, synthetisiert bei 1300 °C im
Fe-Ti-O System. (d) Tmt+limg+Pbss-Paragenese, synthetisiert bei 1300 °C im Fe-Ti-Al-O System.
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Abbildung 5.4: (a) und (b) ANNO (ANNO = logfO,(Synthese) - logfO,(NNO-Puffer)) gegenlber X, der
synthetischen limgs des Fe-Ti-O Systems fiir 1100 °C- (a) und 1300 °C-Synthesen (b). Variation des
Mg-Gehaltes (c) und Al-Gehaltes (d) der limgs des Fe-TitAltMg-O Systems in Abhangigkeit ihres Ti-
Gehaltes, Ungenauigkeit von Mg- bzw. Al- und Ti-Gehalt liegt in der GréRenordnung der Symbole.

Die Syntheseprodukte sind polykristalline, equigranulare Aggregate mit
Korngrof3en zwischen 20 bis 80 um (Abb. 5.3). Die Synthesebedingungen und die
chemische Zusammensetzung der synthetischen limgss sind in Tabelle 5.3
zusammengefasst (siehe auch Abb. 5.4). Die chemische Zusammensetzung der
synthetischen limgs lag im Intervall von 0.69 < X;m < 1.06. Zwei llmgs, die bei
niedrigen Sauerstofffugazitaten synthetisiert wurden, besitzen ein X;m > 1.0, bedingt
durch einen geringen Ti**-Gehalt der limgs und die Berechnung des Xim
(Xiim = 2Titot/(Titot+Fetot)) (Tab. 5.3). limgs, die Al- und/ oder Mg-fuhrend sind, besitzen
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Al-Gehalte von 0.003 bis 0.038 pfu und Mg-Gehalte von 0.031 bis 0.117 pfu
(Tab. 5.3; Abb. 5.4). Die limgs sind chemisch homogen und zeigen verteilt Uber die
gesamte Probe im Rahmen der Messgenauigkeit der Mikrosonde keine chemische
Variation (Sauerzapf, 2006). Die maximalen Standardabweichungen der einzelnen
Elemente der limgs betragen: 0.007 pfu fiir Ti**, 0.007 pfu fir Fe**, 0.014 pfu fir Fe**
und 0.001 pfu fiir A" und Mg?".

5.3 Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat
5.3.1 Messung der Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat

Die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat wurde an zwei
unterschiedlichen Geraten gemessen, der Kappabrucke (nur Messung der ,in-phase*
Suszeptibilitdt) und der MPMS (engl. magnetic property measurement system). An
der Kappabrulcke ist die Suszeptibilitat in einem Wechselfeld von 920 Hz (Geratetyp
KLY?2) oder 870 Hz (Geratetyp KLY4), bei einem angelegten magnetischen Feld von
320 A/m, im Temperaturintervall zwischen 80 und 1000 K gemessen worden. Die
Messgenauigkeit der Kappabricke betrug +5 K (Kap. 2.3.1). Fir die Kalibrierung der
Kappabricke wurden Standardmessungen mit den Substanzen Ni (Reinheit:
99.998 %), FesO4 (synthetischer Magnetit), Fe,Os (Reinheit: 99.9 %) und Fe°
(Reinheit 99.998 %) durchgefuhrt (siehe Kap. 3.3.2). Mit der MPMS wurde die ,in
phase® und ,out of phase” Suszeptibilitat im Tieftemperaturintervall (5 bis 300 K) bei
verschiedenen Frequenzen (9.2 und 920 Hz) in einem Feld von 320 A/m gemessen.
Die Genauigkeit der Temperatur in der Probenkammer wurde von der Herstellerfirma
fur die MPMS mit £0.5 % angegeben.

In einem Wechselfeld sind die magnetische Feldstarke (H) und die
Magnetisierung (M) phasenverschoben (Jackson et al., 1998). Die zeitabhangigen

magnetische Feldstarke und Magnetisierung ergeben sich aus:
H(l’) = Hoeiwt bzw. M(t) - Moei(wt+cp)

wobei Ho und My die jeweiligen Amplituden der Schwingung, e die Eulersche Zahl, o

die Kreisfrequenz, i die imaginare Einheit und ¢ die Phasenverschiebung ist. Die
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magnetische Suszeptibilitat () ist der Quotient aus M und H und ergibt sich aus:

X = % = %;)e"p = %(COS(]) +ising) = %;)cosgv + i%sinq)
Den ersten Summanden bezeichnet man als ,in phase“ Suszeptibilitat (realer Anteil
der Suszeptibilitat), den zweiten als ,out of phase® Suszeptibilitat (imaginarer Anteil
der Suszeptibilitat). Die ,,out of phase” Suszeptibilitat zeigt einen dissipativen Prozess
in der Probe an. Eine ,out of phase®” Suszeptibilitat kann durch: (1) elektrische
Leitfahigkeit (z.B. Ausbildung von Wirbelstromen), (2) zeitabhangiges viskoses
Verhalten (magnetische Relaxation) oder (3) magnetische Hysterese bei niedrigen
Feldern (z.B. irreversible Blochwandverschiebungen) verursacht werden. Nach
Jackson et al. (1998) tritt bei den ersten beiden Ursachen eine Frequenzabhangigkeit
auf, wahrend bei der dritten Ursache eine Feldabhangigkeit auftritt. Lagroix et al.
(2004) haben die magnetische Relaxation als Hauptursache fir das Auftreten einer

,out of phase”“ Suszeptibilitat bei Ti-reichen limss beschrieben.

5.3.2 Temperaturabhangigkeit der ,,in phase“ Suszeptibilitat fur limenit-
Hamatit-Mischkristalle mit verschiedenem X,

In Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der limss kdnnen vier

.iN phase®“ Suszeptibilitats-Kurventypen unterschieden werden.

Ti-reiche lImgs mit Zusammensetzungen von X;m > 0.92 zeigen einen scharfen
Peak bei T < 60 K (Abb. 5.5 a). Durch den scharfen Abfall der Suszeptibilitatswerte
nach Erreichen des Peakmaximums in den x(T)-Kurven ist der Ubergang von einer
magnetisch geordneten zu einer magnetisch ungeordneten Struktur gekennzeichnet
(z.B. Honda & Soné, 1914).

Fir Zusammensetzungen zwischen 0.7 < Xysp < 0.92 ist auf der linken Flanke
des limss-Peaks eine Schulter, teilweise sogar ein weiterer Peak in der y(T)-Kurve zu
erkennen (Abb. 5.5 b). Mit abnehmendem X;m, nimmt die Asymmetrie des limgs-
Peaks zu (Abb. 5.5 c). Der Maximalwert der Suszeptibilitat verschiebt sich mit

abnehmendem X, zu hdheren Temperaturen. Im Gegensatz dazu bleibt die Position
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der Schulter bzw. der Peak auf der Seite der niedrigen Temperatur des limgs-Peaks,
unabhangig vom Xm, bei einer Temperatur zwischen 30 und 40 K relativ konstant.
Die Schulter bzw. der Peak zwischen 30 und 40 K markiert eine weitere magnetische
Ubergangstemperatur der llmss, die Spinglas-Temperatur, Tg (Heber, 1976;
Kap. 5.3.3).

Fe-reiche llmgs mit Zusammensetzungen nahe des Hamatit-Endgliedes
(Xim < 0.1) zeigen in ihren y(T)-Kurven ein erstes Maximum bei der Morin-
Temperatur (Tw = 250 K; z.B. Lin, 1962; Bickley et al., 1991) und ein zweites
Maximum bei der Néel-Temperatur (Ty = 953 K; Honda & Soné, 1914; Abb. 5.5 d).
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Abbildung 5.5: Temperaturabhangigkeit der ,in phase“ Suszeptibilitdt von Ilimg-flihrenden
Versuchsprodukten. X;,, nimmt von (a) nach (d) ab, graue Kurve: Messungen bei einer Frequenz von
9.2 Hz, schwarze Kurve: Messungen bei 920 Hz.
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5.3.3 Temperaturabhangigkeit der ,,out of phase* Suszeptibilitat fur limenit-
Hamatit-Mischkristalle mit verschiedenem Xj,

In Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der Ilimss kdnnen vier

,out of phase® x(T)-Kurventypen unterschieden werden (Abb. 5.6).
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Abbildung 5.6: Temperaturabhangigkeit der ,out of phase” Suszeptibilitdt von limg-fiihrenden Proben.
Xim Nimmt von (a) nach (d) ab, graue Kurve: Messungen bei einer Frequenz von 9.2 Hz, schwarze
Kurve: Messungen bei 920 Hz.

Wahrend Ti-reiche limgs mit Zusammensetzungen von Xjm > 0.92 in der ,in
phase” Suszeptibilitat einen limgs-Peak bei tiefen Temperaturen zeigen, ist in der ,out
of phase” Suszeptibilitat fur lImss mit X;m > 0.95 kein Peak in der Kurve zu erkennen
(Abb. 5.6 a). Allerdings nehmen die Suszeptibilitatswerte unterhalb einer Temperatur

von 15 K mit abnehmender Temperatur zu. limss mit 0.92 < X;m < 0.95 zeigt einen
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einzelnen scharfen Peak in der ,out of phase“ Suszeptibilitat, die Peakposition ist
nahezu identisch der Position des Peaks der ,in phase“ Suszeptibilitat (vgl. Abb.
5.5aund 5.6 b).

lImgs mit Zusammensetzungen um X, = 0.9 zeigen einen Doppelpeak in der
x(T)-Kurve (Abb. 5.6 c). Beide Peaks sind scharf gegeneinander abgegrenzt. Peak 1
(bei niedrigeren Temperaturen) befindet sich unabhangig von Xy, fur eine
Messfrequenz von 920 Hz zwischen 30 < T < 40 K (Abb. 5.6 ¢ und d). Der
Maximalwert des zweiten Peaks (bei hoheren Temperaturen) verschiebt sich mit
abnehmendem X, zu hdheren Temperaturen. Die Peakintensitat von Peak 2 ist
stark frequenzabhangig, wohingegen die Peakposition von Peak 2 nur eine geringe
Frequenzabhangigkeit zeigt. Das Peakmaximum von Peak 1 und Peak 2 verschiebt
sich bei Messungen mit niedrigeren Messfrequenzen zu niedrigeren Temperaturen
(z.B. Abb. 5.6 d). Die beiden Peaks zeigen verschiedene magnetische
Ordnungslbergénge der llmgs an. Wahrend Peak 1 als Ubergang von Spinglas zu
ferrimagnetischem Verhalten interpretiert wird (Heber, 1976), wird Peak 2 dem
Ubergang von magnetisch geordneter zu magnetisch ungeordneter Struktur

zugeordnet.

5.3.4 Bestimmung der magnetischen Ubergangstemperaturen

liImss besitzen je nach magnetischer Struktur eine Ty oder Tc. Im Folgenden
wird sich an der Einteilung von Ishikawa & Akimoto (1957, 1958) orientiert.
Dementsprechend wird T¢ fUr llmgs mit 0.45 < Xy < 0.95 (Ubergang ferrimagnetisch/
superparamagnetisch zu paramagnetisch) und Ty fur 0 < Xym < 0.45 und

0.95 < Xym < 1.0 (Ubergang antiferromagnetisch zu paramagnetisch) verwendet.

Fir die Bestimmung der T¢ bzw. Ty von limgs aus x(T)-Kurven wurde die ,Peak-
Methode® angewandt (nahere Beschreibung siehe Kap. 3.3.2 und Lattard et al.,
2006; Abb. 5.7). Die x(T)-Kurven dieser Arbeit, die an der MPMS durchgefuhrt
wurden, sind bei Frequenzen von 9.2 Hz und 920 Hz gemessen worden. Die Tc-
bzw. Ty-Werte der limgs zeigen eine minimale Frequenzabhangigkeit, Tc bzw. Ty

sinkt mit abnehmender Messfrequenz um maximal 2 K (z.B. Abb. 5.7 a). Im
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Folgenden werden nur die T¢- bzw. Ty-Werte betrachtet, die aus den ,in phase® x(T)-
Kurven, gemessen bei 920 Hz, bestimmt wurden. Hierdurch wurde eine
Vergleichbarkeit zwischen MPMS-Messungen und Messungen an der Kappabricke

gewahrleistet.

Nach Heber (1976) ist der magnetische Ubergang von Spinglas zu
ferrimagnetischen, antiferromagnetischem oder superparamagnetischen Verhalten in
den y(T)-Kurven durch einen scharfen Peak gekennzeichnet. Dieser Peak ist bei der
,out of phase“ %(T)-Kurve deutlicher ausgepragt als bei der ,in phase” x(T)-Kurve
(vgl. Abb. 5.7 a und b). Daher wurde die Spinglas-Temperatur (Tg) mit der ,Peak-
Methode“ aus den ,out of phase® x(T)-Kurven bestimmt. Die Tg von llmgs ist
frequenzabhangig, mit abnehmender Messfrequenz nimmt Tg ab (z.B. Ishikawa et
al., 1985; Lagroix, 2006; Abb. 5.7 b). Daher ist darauf zu achten, bei welcher
Messfrequenz die y(T)-Kurven aufgenommen wurden. Im Folgenden werden die Tg
betrachtet, die bei 920 Hz gemessen wurden. Die Frequenzabhangigkeit der Tg ist

vermutlich durch eine magnetische Relaxation hervorgerufen (Lagroix et al., 2004).

Die Blockungs-Temperatur (Tg) der limss konnte aus der Frequenzabhangigkeit
der % (T)-Kurven bestimmt werden. Die Frequenzabhangigket y: definiert sich wie
folgt: %t (%) = 100(xi - xni)xr (z.B. Eyre, 1997; Worm, 1998; Worm & Jackson,
1999), wobei y;r die x-Werte gemessen bei niedriger Frequenz (in dieser Arbeit bei
9.2 Hz) und yns die x-Werte gemessen bei hoher Frequenz (in dieser Arbeit 920 Hz)
sind. Mit beginnendem superparamagnetischen Verhalten nimmt nicht nur die
Intensitat sondern auch die Frequenzabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat
zu (z.B. Clark, 1997; Worm & Jackson, 1999). Untersuchungen von Worm & Jackson
(1999) an naturlichen Proben zeigten, dass die Frequenzabhangigkeit der
magnetischen Suszeptibilitat ein Maximum bei Temperaturen oberhalb Tg aufweist.
In dieser Arbeit wurde die Tg als diejenige Temperatur angenommen, bei der 4
ansteigt. Bei der Bestimmung der Tg von limgs ist allerdings darauf zu achten, dass
lImss mit Spinglas-Verhalten auch eine Frequenzabhangigkeit der magnetischen

Suszeptibilitat zeigen, allerdings bei T < Tg (Abb. 5.7¢).
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In Tab. 5.4 sind die ermittelten T¢, und Ty der limgs unter Anwendung von drei
verschiedenen Methoden (,Peak-Methode®, ,1/x-Methode®, ,Grommé-Methode®)
aufgelistet, um eine bessere Vergleichbarkeit zu friheren Arbeiten zu gewahrleisten.
Diese Methoden wurden in Kapitel 3.3.2 naher erlautert. Des Weiteren sind Tg und

Tg der limgs aufgelistet.
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Abbildung 5.7: Temperaturabhangige Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt der Probe
6F54.5x7.2 (IImgs; Xym = 0.918), Messungen bei 9.2 Hz - grau, Messung bei 920 Hz - schwarz. (a) ,in
phase“ Suszeptibilitat, (b) ,out of phase” Suszeptibilitat, (¢) Frequenzabhangigkeit der magnetischen
Suszeptibilitat.
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5.4 Curie-/ Néel-Temperatur von limenit-Hamatit-Mischkristallen im Fe-Ti-O
System als Funktion von X, Synthese-Temperatur und Paragenese

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die T¢ bzw.
Tn (Temperaturbereich zwischen 40 K und 393 K), die aus den Aufheizpfaden der

%(T)-Kurven von synthetischen limgs im Fe-Ti-O System bestimmt wurden.

Zwischen T¢ bzw. Ty und X;m besteht eine negative Korrelation (Nagata &
Akimoto, 1956; Ishikawa & Akimoto, 1957; Westcott-Lewis & Parry, 1971; Abb. 5.1 b,
Tab. 5.2). In dieser Arbeit wurde fir Zusammensetzungen von 0.69 < X;m < 0.95
ebenfalls eine negative Korrelation zwischen T¢ und X;m nachgewiesen (Abb. 5.8).
Dabei zeigen die bei 1300 °C synthetisierten limgs, die im Gleichgewicht mit Pbsss
stehen, eine um bis zu 22 K hohere T¢ als die limgs in Paragenese mit Tmt (vgl.
Proben 6F67x2.4 und 6F50x1.5; Tab. 5.4). Die Unterschiede in den Tc-Werten bei
verschiedenen Paragenesen sind vermutlich auf unterschiedliche
Kationfehlstellenkonzentration der limgs, vergleichbar dem Einfluss der
unterschiedlichen Kationfehlstellenkonzentration auf die T¢ bei Tmt (Kap. 3.3.3),
zuruckzufuhren. limss, die mit Tmt koexistieren, besitzen keine bzw. eine geringe
Anzahl von Kationfehlstellen, limgs im Gleichgewicht mit Pbsss besitzen eine grof3e
Anzahl von Kationfehlstellen. Im Intervall von 0.95 < X;m < 1.0 ist kein Unterschied in

der Ty der limgs in Abhangigkeit ihrer Paragenese festzustellen (Abb. 5.8 b).

Aufgrund der relativ geringen Datendichte der limgs-fUhrenden Proben, die bei
1100 °C synthetisiert wurden, sind diese nur schwer mit den bei 1300 °C
synthetisierten lImss-fUhrenden Proben zu vergleichen. Ein relevanter Unterschied
(max. Unterschied ist 5 K) in den T¢- bzw. Ty-Werten von limgs ist bei den 1300 °C-
und 1100 °C-Proben im Zusammensetzungsbereich 0.69 < X;m < 1.0 weder bei
lImgs+ Tmt-Paragenesen noch bei limg+Pbsgs-Paragenesen festzustellen. In
Tabelle 5.5 sind 3 Rgeressionskurven fur den Zusammenhang zwischen T¢ bzw. Ty
und X;m, basierend auf den Daten dieser Arbeit, in Abhangigkeit der Paragenese und

der Synthesetemperatur aufgelistet.
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Tabelle 5.5: Koeffizienten der Regressionsgleichung fur die Korrelation zwischen T¢ (K) bzw. Ty (K)
und X, von synthetischen Ilimg im Fe-Ti-O System. Die T¢ bzw. Ty wurde aus y(T)-Kurven mit der
~Peak-Methode" bestimmt.

Type  Synth.temp. number of coex. To= aXum* b Kim = uTc * v )
yp (K) im FANGE hoints  oxide R
a b u v
1 1373/ 1573 0.72-0.95 16 Tmt -1456.554 1396.491 -0.000687 0.958764 0.9895
2 1373/ 1573 0.95-1.00 4 Tmt 414.919 -354.443 0.002410 0.854245 0.9751
4 1573 0.69-0.95 10 Pbs,, -1479.438 1425.793 -0.000676 0.963739 0.9929

Im Gegensatz zu Ishikawa & Akimoto (1957) konnte in dieser Arbeit kein
signifikanter Unterschied in der Tc der llmgs, synthetisiert bei verschiedenen
Temperaturen in Paragenese mit Tmt, erkannt werden. Daraus kann gefolgert
werden, dass entweder die T¢ der limgs in Paragenese mit Tmt unabhangig vom
R3/R3 Phaseniibergang ist oder die Hochtemperaturstruktur der llmss nicht
abschreckbar ist (vgl. Lawson et al., 1981; Nord & Lawson, 1989; Brown et al.,
1993).
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Abbildung 5.8: Abhangigkeit der T¢ bzw. Ty von X, fur limgs, synthetisiert bei 1100 °C (a) und
1300 °C (b). Die Tc bzw. Ty wurde aus den Aufheizkurven der y(T)-Messungen mit der ,Peak-
Methode® bestimmt. Durchgezogene Linien: lineare Regression fir limg+Tmt-Paragenesen,
gestrichelte Linie: lineare Regression fir lims+Pbsss-Paragenesen. Die Gleichungen der
Regressionskurven sind in Tab. 5.5 angegeben.

Ein besonderes Merkmal der Abhangigkeit der T¢ bzw. Ty von X ist die

Unstetigkeitsstelle bei Xjm = 0.95. limgs mit dieser Zusammensetzung weisen die
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niedrigste Ty, von 40 K, auf. Im Zusammensetzungsbereich von 0.95 < X;m < 1.0
nimmt die Ty mit steigendem X, auf 60 K zu. Shirane et al. (1959) erklarten ein
solches magnetisches Verhalten mit unterschiedlicher Dominanz von magnetischer
Nah- und Fernordnung im limss. Im Zusammensetzungsbereich X, > 0.95 dominiert
die antiferromagnetische Struktur des FeTiOs (Abb. 5.2-9). Die Fe**-lonen und Ti**-
lonen sind auf alternierenden Lagen angeordnet. Die Fe**-lonen einer Lage sind
parallel zueinander ausgerichtet und zur nachsten Fe®-lonen Lage
antiferromagnetisch gekoppelt. Die Struktur besitzt eine antiferromagnetische
Fernordnung. Steigt der Gehalt an Fe**-lonen, beeinflussen dieser aufgrund der
starken Fe**-Fe**-Wechselwirkung die magnetischen Momente der benachbarten
Fe’*-lonen. Die von den Fe’*-lonen magnetisch beeinflussten Fe**-lonen
interagieren magnetisch nicht mehr mit den Fe*-lonen der antiferromagnetischen
FeTiO3 Struktur (z.B. Abb. 5.2-6 und 5.2-7). Hierdurch kommt es zur Verringerung
der magnetischen Energie des Systems und dadurch zur Abnahme der Ty (Shirane
et al., 1959). Mit weiterer Zunahme des Gehalts von Fe**-lonen ist ab X;m = 0.88 ein
Punkt erreicht, bei dem die magnetische Nahordnung (Ausbildung von
ferrimagnetischen Clustern) das System dominiert (Shirane et al., 1959). Fur limss mit
Xim < 0.88 steigt die T¢ der limg mit steigendem Fe**-Gehalt. In dieser Arbeit
kdnnen, wie oben beschrieben, zwei Zusammensetzungsbereiche voneinander
abgegrenzt werden, deren magnetischen Eigenschaften in Anlehnung an Shirane et
al. (1959) folgendermalen interpretiert werden konnten: (1) 0.95 < Xy, < 1.0, die
antiferromagnetische Fernordnung dominiert gegenuber der ferrimagnetischen
Nahordnung, die Ty steigt mit zunehmendem Ti-Gehalt und (2) Xim < 0.95, die
ferrimagnetische Nahordnung dominiert gegenuber der antiferromagnetischen
Fernordnung, die T¢ steigt mit abnehmendem Ti-Gehalt (Abb. 5.8). Dies stimmt mit
den Ergebnissen von Ishikawa & Akimoto (1957, 1958), die fur limgs mit Xy, > 0.95
antiferromagnetisches und fur limg mit 0.45 < Xy, < 0.95 ferrimagnetisches

Verhalten erkannten, Uberein.
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5.5 Spinglas-Temperatur von limenit-Hamatit-Mischkristallen im Fe-Ti-O
System als Funktion von X, Synthese-Temperatur und Paragenese

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die
Spinglas-Temperatur (Tg) von synthetischen limgs im Fe-Ti-O System, die aus den

,out of phase® x(T)-Kurven, gemessen bei 9.2 Hz und 920 Hz, bestimmt wurden.

In bisherigen Arbeiten wurde die Tg von limgs an Einkristallen (z.B. Ishikawa et
al., 1985) oder einphasigen limgs definierter Zusammensetzungen (Xym = 0.7, 0.8,
0.9, z.B. Lagroix, 2006) untersucht (Abb. 5.9 a). Aufgrund der geringen Datenzahl

war die Spinglas-Temperatur von limss bisher jedoch nur unsicher definiert.
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Abbildung 5.9: Abhangigkeit der Tg von X, synthetischer limg; (a) Tg, bestimmt aus % (T)-Kurven,
aufgenommen bei 100 Hz (Lagroix, 2006), bei Ishikawa et al. (1985) fehlen Angaben zur
Messfrequenz; (b) Tg, bestimmt aus eigenen x(T)-Kurven, aufgenommen bei 9.2 Hz und 920 Hz,
Ungenauigkeit von Tg und X, liegt in der Grofenordnung der Symbole.

Im Zusammensetzungsbereich 0.75 < X;m < 0.92 zeigen die limss unabhangig
von ihrem Chemimus innerhalb der Unsicherheit konstante Tg (36 bis 40 K)
(Abb. 5.9 b). AuRerdem sind keine Unterschiede als Funktion der
Synthesetemperatur und der Paragenese festzustellen. Fur limgs mit Xy, > 0.92
konnte in den ,out of phase“ x(T)-Kurven kein Peak beobachtet werden, der dem
Spinglas-Ubergang zugeordnet werden kann. Lediglich ein Anstieg der ,out of phase*

Suszeptibilitatswerte mit fallender Temperatur unterhalb von 15 K ist zu verzeichnen.
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Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass unterhalb von 4 K (minimale
Messtemperatur) llmgs mit X;m > 0.92 durchaus ein Spinglas-Verhalten besitzen

konnen.

Eine typische Frequenzabhangigkeit der Tg, wie sie z.B. von Ishikawa et al.
(1985) beschrieben wurde, konnte bei den x(T)-Messungen ebenfalls nachgewiesen
werden. Die Tg, die aus den y(T)-Kurven, gemessen bei 9.2 Hz, bestimmt wurden
sind um bis zu 10 K niedriger als die T bestimmt aus den x(T)-Kurven, gemessen
bei 920 Hz (Abb. 5.9 b).

5.6 Blockungs-Temperatur von limenit-Hamatit-Mischkristallen im Fe-Ti-O
System als Funktion von X, Synthese-Temperatur und Paragenese

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die
Blockungs-Temperatur (Tg) von synthetischen limgs im Fe-Ti-O System, die aus den

xd(T)-Kurven bestimmt wurden.
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Abbildung 5.10: Blockungs-Temperatur synthetischer limgs in Abhangigkeit des X;,, getrennt nach
Synthesetemperatur und Paragenese.

Die Tg der limgs fallt mit zunehmendem Ti-Gehalt im Zusammensetzungs-
bereich 0.76 < X;m < 0.86 nahezu linear von 260 K auf 52 K ab (Abb. 5.10). FUr limgs
mit 0.86 < X;m < 0.92 liegt die Tg zwischen 42 K und 52 K. Es ist keine Abhangigkeit
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der Tg von der Synthesetemperatur oder von der Paragenese festzustellen. Fur lImgs
mit Xym > 0.92 konnte in den yx(T)-Kurven kein eindeutiger Hinweis auf
superparamagnetisches Verhalten festgestellt werden. Lediglich ein leichter Anstieg

der yg-Werte mit fallender Temperatur unterhalb von 30 K ist zu verzeichnen.

5.7 Temperaturabhangigkeit der remanenten Magnetisierung

5.7.1 Temperaturabhangige remanente Magnetisierung von limenit-Hamatit-
Mischkristallen mit verschiedenem X,

In diesem Abschnitt werden die SIRM-Kurven (engl. saturation isothermal
remanent magnetization) fur limss der Zusammensetzung 0.76 < Xjm < 1.0
beschrieben. Die SIRM ist eine besondere Form der remanenten Magnetisierung, die
bei einem Material auftritt, das bei einer bestimmten Temperatur einem so starken
Magnetfeld ausgesetzt wird, dass das Material vollstandig magnetisch gesattigt wird,
d.h. die Magnetisierung des Materials mit zunehmender Starke des &auleren
Magnetfeldes sich nicht mehr andert. Die Messungen wurden mit einem MPMS-
Gerat (engl. magnetic property measurement system) durchgefuhrt. Die lImgs-
fuhrenden Proben wurden im Nullfeld (ohne aul3eres magnetisches Feld) abgekuhlt
und bei einer Temperatur von 4 K mit einem Feld von 5 T gesattigt. Die remanente
Magnetisierung wurde im Temperaturintervall von 5 bis 300 K in 2, 5 oder 10 K-

Schritten bestimmt.

Nahezu alle M(T)-Kurven von llmss nehmen mit steigender Temperatur
hyperbelformig ab (Abb. 5.11 a und b). Die Temperatur, bei der M = 0 ist, nimmt mit
abnehmendem Ti-Gehalt der lImgs zu (vgl. Abb. 5.11 a und b). Die M(T)-Kurven von
Proben, in denen limgs in Paragenese mit Tmt auftritt, sind je nach Volumenanteil des
Tmt von dem starker magnetischen Tmt gepragt. Uberwiegt der Anteil des limgs in
der Probe, so ist die M(T)-Kurve von der magnetischen Signatur des limss gepragt
(Abb. 5.11 c), Uberwiegt der Tmt-Anteil in der Probe, so ist die Probe durch die Tmt-
Signatur gepragt (Abb. 5.11 d). Letztere zeigen einen M,-(T)-Kurvenverlauf, wie die
von Néel (1948) fur Ferrite definierte P oder L-Typ-Formen.
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Abbildung 5.11: SIRM gegeniber der Temperatur fir lims-flihrende Proben, X, nimmt von (a) nach
(d) zu. Die chemische Zusammensetzung der Tmt kann Tabelle 3.2 enthommen werden.

5.7.2 Bestimmung von magnetischen Ubergangstemperaturen aus M(T)-
Kurven

Aus den M(T)-Kurven der limgs fuhrenden Proben wurden die Blockungs-
Temperatur (Tg) und die Curie- (T¢) bzw. Néel-Temperatur (Tn) der limgs bestimmt

und mit den Temperaturen, die aus den x(T)-Kurven bestimmt wurden, verglichen.

Der M-Wert von paramagnetischen Materialien ist gleich Null (z.B. Dunlop &
Ozdemir, 1997). Somit wurde T¢ bzw. Ty als die Temperatur bestimmt, bei der der

M.-Wert mit steigender Temperatur auf den Wert Null abgenommen hat
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(Abb. 5.12 b). Die Tc- bzw. Tn-Werte aus den M,(T)-Kurven weichen von denen aus
den x(T)-Kurven um maximal 7 K ab. Da die Schrittweite bei den y(T)-Messungen
bzw. den SIRM-Messungen teilweise 5 K betrug, muss hier ein Fehler von

mindestens 5 K angenommen werden.

Fur die Bestimmung der Tg aus den M(T)-Kurven wurde die ,Grommé-
Methode“ verwendet. Der Schnittpunkt von zwei Tangenten, die eine wird am
Untergrund, die andere am Hyperbelast der M(T)-Kurve angelegt, projiziert auf die
Temperaturachse wurde als Tg definiert (z.B. Dunlop & Ozdemir, 1997). Die Teg-
Werte bestimmt aus M(T)-Kurven differieren um bis zu 15 K von den Tg-Werten
bestimmt aus x:(T)-Kurven. Der Grund hierfur ist bisher nicht bekannt. Im Folgenden
werden die Tg-Werte, die aus den xw(T)-Kurven bestimmt wurden, zu weiteren
Diskussionen herangezogen, da diese, wie bereits erwahnt, das erste Einsetzen von
superparamagnetischen Verhalten anzeigen. Die Werte fur Tg und T¢ bzw. Ty fur

lImgs, die aus den M,(T)-Kurven bestimmt wurden, sind in Tabelle 5.4 enthalten.

1.2 . - T r < 1.2
6F47x8
1.0 fgm-odmo lIm_+Pbs_ 0
X, =0.920
E‘ﬂos _____________________________________ E‘” 08 focbo oo
4 o
Q 06 f====qemcccqeccncnennn-- FP====- T g 06 +------ i it r=======5======= T======"
=
m 1 1 1 L} 1 m 1 1 1 1
ZIAE [l pome R 0 04 f----\- --oee- bo---oee o bommmees
B T,=23K T =45K;
0.2 \, ------ 0.2 freceefpefecmecronearol -------
0.0 ' ' ; : : 0.0 ' A .o SN
0 50 100 150 200 250 300 0 20 40 60 80 100
Temperature (K) Temperature (K)

Abbildung 5.12: Bestimmung der Blockungs-Temperatur und Curie- bzw. Néel-Temperatur von limg
aus SIRM-Kurven. Grauer Bereich in (a) ist in (b) vergroRert dargestellt.
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5.8 Vergleich der magnetischen Ubergangstemperaturen von limenit-Hamatit-
Mischkristallen, bestimmt in dieser Arbeit, mit Literaturdaten

Die magnetischen Eigenschaften der limgs sind von deren Chemismus
abhangig. Nagata & Akimoto (1956) waren die Ersten, die eine negative Korrelation
zwischen der T¢ bzw. Ty und Xim nachweisen konnten (Abb. 5.1 b). Die aus den hier
vorgestellten x(T)-Kurven mit der ,Peak-Methode® bestimmten Tc-Werte zeigen fur
Zusammensetzungen von 0.76 < Xjm < 0.95 ebenfalls einen negativen linearen
Trend. Im Vergleich zu den Daten von Ishikawa & Akimoto (1957) sind die T¢ der
liImss dieser Arbeit um bis zu 60 K niedriger, stimmen jedoch mit den Daten von
Nagata & Akimoto (1956) und Ishikawa (1958) gut Uberein (vgl. Abb. 5.1 b). Die
Abweichungen von den T¢-Daten von Ishikawa & Akimoto (1957) sind vermutlich auf
die chemische Charakterisierung der limgs zurickzufuhren. Wahrend in dieser Arbeit
der Chemismus der limss mit einer Elektronenstrahlmikrosonde bestimmt wurde,
bestimmten Ishikawa & Akimoto (1957) den X;m mit Rontgendiffraktionsdaten. Als
Grundlage diente eine falschlicherweise lineare angenommene Korrelation zwischen
dem Volumen der Elementarzelle und X;m (Brown et al., 1993). Xn wurde somit von
Ishikawa & Akimoto (1957) bei ihren Proben um bis zu 7 mol% unterschatzt (Nord &
Lawson, 1989). Auch chemische Inhomogenitaten der einphasigen limgs oder das
Vorhandensein weiterer Mineralphasen (z.B. Tmt, Pbss) mit geringen
Volumenanteilen (< 5 Vol%) sind von Ishikawa & Akimoto (1957) mit Hilfe der
Roéntgenpulverdiffraktometrie eventuell nicht erkannt worden. In beiden Fallen kann
es aber zu einer Abweichung vom Pauschalchemismus des Iimss kommen, der

wiederum die Tc bzw. Ty des limg direkt beeinflusst.

Ein markanter Unterschied zwischen den Tc-Daten dieser Arbeit und den Daten
von Nagata & Akimoto (1956), Ishikawa & Akimoto (1957) und Ishikawa (1958)
besteht in der Unstetigkeit der T¢ bei Xim = 0.95. Die in dieser Arbeit vorgestellten
Date zeigen fur X;m > 0.95 einen Anstieg in der Ty mit zunehmendem Ti-Gehalt. Eine
solche Abhangigkeit wurde bisher nur von Ishikawa et al. (1985) beobachtet und von
Shirane et al. (1959) theoretisch abgeleitet. Nach Shirane et al. (1959) beeinflusst die

Zunahme des Fe**-Gehalts in limss mit Xym > 0.88 die magnetischen Interaktionen
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zwischen den Fe?-lonen des limss und damit verbunden die Ty (siehe auch
Kap. 5.4). Die minimale Ty dieser Arbeit betragt 40 K fur einen X;m = 0.95. Im
Vergleich zu den Daten von Ishikawa et al. (1985) flur einen
Zusammensetzungsbereich von 0.95 < X;n, < 1.0 zeigen die in dieser Arbeit
synthetisierten llmgs eine um bis zu 10 K niedrigere Tyn. Fur das Endglied limenit ist

eine gute Ubereinstimmung der Ty mit den Literaturdaten festzustellen.

Die Blockungs-Temperatur (Tg) der polykristallinen Ilimg ist im
Zusammensetzungsbereich 0.76 < X;m < 0.92 nahezu mit der von Ishikawa et al.
(1985) an Einkristallen bestimmten Tg identisch (Abb. 5.13 a). Fur 0.81 < X, < 0.92
erganzen die Tg-Daten dieser Arbeit die Literaturdaten, da in diesem
Zusammensetzungsbereich bisher keine Messdaten vorhanden waren (vgl. Ishikawa
et al., 1985). In dieser Arbeit konnte fur X;m > 0.92 kein superparamagnetisches
Verhalten der limg, wie es von Ishikawa et al. (1985) beschrieben wurde,
nachgewiesen werden. In diesem chemischen Zusammensetzungsbereich kommt es
vermutlich nicht zur Ausbildung von magnetischen Clustern (Shirane et al., 1959), die
oberhalb der Tg zu einem superparamagnetischen Verhalten fuhren kdnnten (Heber,
1976). Genauere Untersuchungen mit Hilfe von Hysteresemessungen konnten hier

Aufschluss geben.

Im Zusammensetzungsbereich von 0.76 < Xym < 0.92 zeigen die Tg der in
dieser Arbeit synthetisierten Ilimss eine gute Ubereinstimmung mit den Daten von
Ishikawa et al. (1985) und Lagroix (2006). Ein Spinglas-Verhalten fur X;m > 0.92, wie
es von Ishikawa et al. (1985) beschrieben wurde, konnte nicht nachgewiesen werden
(Abb. 5.13 a). Ein Spinglas-Ubergang unterhalb von 4 K (minimale Messtemperatur)

ist allerdings nicht auszuschlie3en.

In Abbildung 5.13 ¢ wird ein magnetisches Phasendiagramm, beruhend auf den
in dieser Arbeit bestimmten magnetischen Ubergangen im Tieftemperaturbereich, fir
Ti-reiche limgs vorgeschlagen. Es ist wichtig anzumerken, dass die magnetischen
Messungen an polykristallinen, chemisch sehr gut definierten Proben, die bei
verschiedenen Temperaturen synthetisiert wurden und in denen llmss mit

verschiedenen Mineralphasen (Tmt oder Pbss) in Paragenese stand, bei einer
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Messfrequenz von 920 Hz durchgefuhrt wurden.
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Abbildung 5.13: Magnetisches Phasendiagramm verandert nach Ishikawa et al. (1985). Tg, bestimmt
aus ,out of phase” %(T) bei 920 Hz und Tg, bestimmt aus y(T)-Kurven (a), T¢, bestimmt aus ,in
phase® x(T)-Kurven (b) synthetischer, polykristalliner limss, synthetisiert bei verschiedenen
Temperaturen. (¢) Aus den Daten dieser Arbeit abgeleitetes magnetisches Phasendiagramm.

5.9 Einfluss von Al und Mg auf die Curie-Temperatur von limenit-Hamatit-
Mischkristallen

Neben Fe?, Fe*" und Ti** kénnen natiirlichen limss geringe Gehalte von Mg**
und AI** aufweisen. Der maximale Al,Os-Gehalt von natiirliche llmss in basaltischen
Gesteinen liegt bei 3 Gew% (Ngounouno et al., 2000) der maximale MgO-Gehalt bei
10 Gew% (Fodor & Galar, 1997). Der Einbau dieser Atome in die Kristallstruktur der
lImss hat direkten Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften, insbesondere auf die
Tc bzw. Tn. Generell hat der Einbau von diamagnetischen Kationen in die
Kristallstruktur von Fe-Ti-Oxiden eine Erniedrigung der T¢ zur Folge (z.B. Richards et
al., 1973; O’'Donovan & O'Reilly, 1977, Ozdemir & O'Reilly, 1978). Trotz griindlichen
Literaturrecherchen konnten bisher keine Daten Uber den Einflusses von Al und/ oder

Mg auf die T¢ bzw. Ty von limgs. gefunden werden.

Die Strukturformel von Al- und/ oder Mg-haltigen Ilmg ist:
Fel' Fe)t, Mg AlLTi O,. Der Ti-Gehalt der in dieser Arbeit synthetisierten lImgs
variiert zwischen 0.73 und 0.88 pfu. Der Al-Gehalt ist mit einem Maximalwert von
0.04 pfu deutlich niedriger als der maximale Mg-Gehalt mit 0.10 pfu (Tab. 5.6,
Abb. 5.14 c und d).
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Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die T¢ bzw.
Tn, die aus den Aufheizpfaden der x(T)-Kurven von synthetischen Al- und/ oder Mg-
haltigen llmss mit der ,,Peak-Methode® bestimmt wurden (Kap. 3.3.2).
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Abbildung 5.14: (a) Einfluss von Al und/ oder Mg auf die T¢ von synthetischen limg. Linie in (a) ist die
Regressionsgerade der limg im Fe-Ti-O System, koexistierend mit Tmt, synthetisiert bei 1300 °C
(Tab. 5.6). (b) Variation von ATc gegeniiber dem Al- und Mg-Gehalt von limgs, ATg = T¢ (Fe-Ti-O
System) - T¢ (Fe-TizAltMg-O System) fiir limgs mit demselben Ti-Gehalt. (c) Al- gegen Ti-Gehalte. (d)
Mg- gegen Ti-Gehalte.

Abbildung 5.14 a zeigt, dass die T¢ der lImgs mit Einbau von Al und/ oder Mg im
Vergleich zu den T¢ der llmgs im Fe-Ti-O System bei gleichen Ti-Gehalten
abnehmen. Dabei zeigt der Einbau von Al in limgs eine starkere Erniedrigung der Tc¢

(um bis zu 49 K bei einem Al-Gehalt von 0.04 pfu) als der Einbau von Mg (um
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maximal 11 K bei Mg-Gehalt von 0.08 pfu) (Abb. 5.14 b). Die Substitution von Fe*"
durch AP reduziert die starkere magnetische Fe**-Fe**-Interaktion (AA-Interaktion),
wogegen die Substitution von Fe?* durch Mg®* die schwachere Fe?*-Fe**-Interaktion

(BB-Interaktion) verringert.

lImgs, die Al und Mg-haltig sind, zeigen T¢ bzw. Ty, die geringer sind als die T¢
bzw. Ty der Mg-haltigen limss aber hdher als jene der Al-fuhrenden llmg
(Abb. 5.14 b). Aufgrund der geringen Datenzahl konnte fur die Al- und Mg-fuhrenden
liImss nicht mit Sicherheit bestimmt werden, ob der Einbau von Al und Mg einen
additiven Effekt auf die T¢ der limgs hat.

5.10 Zusammenfassung und Ausblick

Auf der Basis der in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Ergebnisse im
Fe-Ti-O System konnte gezeigt werden, dass fur limss der Zusammensetzung
0.69 < Xim < 0.95 eine gut definierte inverse Korrelation zwischen T¢c und Xjm
besteht. In Abhangigkeit von der koexistierenden Mineralphase wurden in diesem
Zusammensetzungsbereich geringe Unterschiede in den T¢ fur den gleichen Xm
festgestellt. lImgs in Paragenese mit Pbsss zeigen eine um bis zu 22 K hohere T¢ als
lImgs in Paragenese mit Tmt. Eine signifikante Abhangigkeit der T¢c von der
Synthesetemperatur, wie sie von Ishikawa & Akimoto (1957) fur einphasige lImgs
beschrieben wurde, konnte nicht festgestellt werden. Es ist nahe liegend, dass
entweder die T¢ der llmss unabhdngig vom R3¢/R3 Phaseniibergang ist oder die R3c
Struktur von Ti-reichen limgs, wie es Lawson et al. (1981), Nord & Lawson (1989) und
Brown et al. (1993) beschreiben, nicht abschreckbar ist. Ab X, > 0.95 ist die Ty der
liImss von der Paragenese und der Synthesetemperatur unabhangig. Die Ty steigt mit
zunehmendem Ti-Gehalt der limss von 40 auf 60 K. Markant fur die Tc/ Tn vs. Xim
Abhangigkeit ist eine Unstetigkeit bei X;m = 0.95. Unabhangig von der Paragenese

weisen limgs mit dieser Zusammensetzung die niedrigste Tc¢ auf.

Die Beschreibung der magnetischen Eigenschaften der limgs bei tiefen
Temperaturen wurde in diesem Kapitel besonders berucksichtigt. Ishikawa et al.

(1985) stellten anhand von magnetischen Untersuchungen und mit Hilfe von
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Neutronenbeugung ein magnetisches Phasendiagramm fur Ti-reiche llmgs vor.
Dieses Phasendiagramm wurde mit den Ergebnissen dieser Arbeit z.T. bestatigt,
erganzt und auch modifiziert. Insbesondere die Bestimmung des Spinglas-Verhaltens
und des superparamagnetischen Verhaltens der limgs im Zusammensetzungsbereich
zwischen 0.75 < Xjm < 0.92 konnte sehr detailliert herausgearbeitet werden. Diese
magnetischen Ubergangstemperaturen wurden aus der Temperaturabhangigkeit der
,out of phase“ Suszeptibilitdt (Tg) und der Frequenzabhangigkeit der magnetischen

Suszeptibilitat (Tg) bestimmt.

Die Tg der limgs ist fur einen Zusammensetzungsbereich von 0.75 < Xy, < 0.92
unabhangig vom Chemismus der lims, der Synthesetemperatur und der
Paragenese. Einzig eine Abhangigkeit der T¢ von der Messfrequenz konnte
festgestellt werden. Fur Messungen bei 9.2 Hz lagen die Tg-Werte zwischen 25 und
30 K, fur Messungen bei 920 Hz zwischen 36 und 40 K. Fir lImgs mit X;m > 0.92
konnte keine Tg bestimmt werden. Es ist unsicher, ob limgs mit dieser
Zusammensetzung kein Spinglas-Verhalten aufweisen oder ob dieses Verhalten erst

unterhalb von 4 K (minimale Messtemperatur) auftritt.

Far limgs mit 0.76 < Xjm < 0.86 fallt die Tg mit zunehmendem Ti-Gehalt nahezu
linear von 260 K auf 52 K ab. llmgs mit 0.86 < X;nm < 0.92 zeigen Tg-Werte die
zwischen 42 K und 52 K liegen. Fur limgs mit Xym > 0.92 konnte kein

superparamagnetisches Verhalten nachgewiesen werden.

Shirane et al. (1959) entwickelten ein Modell, das die abnehmende Ty mit
abnehmendem Ti-Gehalt fur Ti-reiche limgs erklart. Sie gehen davon aus, dass sich
bei Ti-reichen llmgs durch magnetische Interaktionen der Fe-lonen keine
magnetischen Cluster ausbilden konnen. Eine solche Clusterbildung ware allerdings
Voraussetzung fur das Auftreten von Spinglas- und superparamagnetischen
Verhalten (Heber, 1976). Die Ergebnisse dieser Arbeit scheinen dieses Modell zu
bestatigen, da limgs der Zusammensetzung 0.92 < X;m < 1.0 kein Spinglas- und
superparamagnetisches Verhalten zeigen. Die Unsicherheiten, die mit den Daten
dieser Arbeit noch verbunden sind, sollten durch weitere Untersuchungen,

vorzugsweise Hysteresemessungen, ausgeraumt werden.
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In dieser Arbeit wurde erstmals der Einfluss von Al und/ oder Mg auf die T¢ von
synthetischen limgs mit Ti-Gehalten von 0.73 pfu bis 0.88 pfu untersucht. Der Einbau
der diamagnetischen lonen AP* und Mg®" in die limgs-Kristallstruktur bewirkt, wie zu
erwarten war, eine Abnahme der Tc. Ein Modell zur Berechnung der T¢ von Al- und/
oder Mg-fuhrenden limss konnte aufgrund der geringen Datenmenge nicht erstellt
werden. Weiterfuhrende Untersuchungen an Al- und/ oder Mg-haltigen lImss mit
definierten Ti-Gehalten (Ti = 0.7, 0.8 und 0.9 pfu) und verschiedenen Al- und/ oder
Mg-Gehalten (0.0, 0.05, 0.1, 0.15 und 0.2 pfu) kdnnten klaren, ob der Einbau von Al
und Mg einen additiven Effekt auf die T¢ der limgs besitzt.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die magnetischen Eigenschaften,
insbesondere die magnetischen Ubergangstemperaturen (z.B. Curie-Temperatur -
Tc; Néel-Temperatur - Ty; Spinglas-Temperatur - Tg; Blockungs-Temperatur - Tg),
von synthetischen Titanomagnetiten (Tmt) und limenit-Hamatit-Mischkristallen (limss)

in Abhangigkeit inres Chemismus zu untersuchen.

In der Literatur waren zwar mehrere Datenreihen zu den T¢ bzw. Ty von
synthetischen Fe-Ti-Oxiden im Fe-Ti-O und Fe-TizAltMg-O System vorhanden, doch
in einigen Fallen streuten die Ergebnisse stark (z.B. T¢ von Tmt), in anderen waren
die Datenmengen sehr gering (z.B. Tg von limgs). Die Unstimmigkeiten waren meist
durch chemische Inhomogenitaten der Mineralphasen oder Nichtbeachten von
moglichen Einflussfaktoren auf die magnetischen Eigenschaften (z.B. Kationfehl-

stellenkonzentration, Struktur) hervorgerufen.

Basierend auf den in der Arbeitsgruppe gesammelten Erfahrungen bei der
Synthese von Fe-Ti-Oxiden im Fe-Ti-O und Fe-TizAltMg-O System konnten im
Rahmen dieser Arbeit chemisch homogene Fe-Ti-Oxide mit unterschiedlichen
Kationfehlstellenkonzentrationen hergestellt werden. Die Synthesen wurden unter gut
definierten Temperatur- (1050 °C < T < 1300 °C) und Sauerstofffugazitats-
bedingungen (-5 < ANNO < 5; ANNO = logfO,(Synthese) - logfO2(NNO-Puffer)) im
Fe-Ti-O, Fe-TizAlxtMg-O sowie im Fe-Ti-Al-Mg-Si-Ca-K-Na System unter
Atmospharendruck durchgeflhrt. Nach Ablauf der Synthesezeit wurden die Proben
im Ofen in Wasser abgeschreckt, um Anderungen ihres Redoxzustandes zu
verhindern. In den Endprodukten waren Tmt und limgs entweder einphasig vorhanden
oder standen mit anderen Oxidphasen (z.B. Waustit - Wus; Pseudobrookit - Pbsggs;
metallischem Eisen - Fe®) in Paragenese. Die chemische und strukturelle
Charakterisierung der Proben erfolgte mit der Elektronenstrahlmikrosonde, dem

Rasterelektronenmikroskop und der Rontgenpulverdiffraktometrie.

An den Syntheseprodukten wurden Messungen zur Temperaturabhangigkeit
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der magnetischen Suszeptibilitat (x(T)-Kurven), der Sattigungsmagnetisierung
(Ms(T)-Kurven), der remanenten Magnetisierung (M{(T)-Kurven) und
Hysteresemessungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt. Anhand dieser
Messungen wurden diagnostische magnetische Ubergangstemperaturen (z.B. Tc,

TN, Te, Tg) fur Tmt und limgs bestimmt.

Mit den vorliegenden Ergebnissen konnen die bereits in der Literatur
vorhandenen Datenséatze der magnetischen Ubergangstemperaturen von Tmt und
lImgs entscheidend erganzt bzw. verbessert werden und thermomagnetische
Messungen von Tmt- und/ oder limgs-fUhrenden Proben oder Gesteinen (z.B.

Basalte) besser verstanden bzw. interpretiert werden.

Ein Schwerpunkt der Arbeit waren Messungen der Temperaturabhangigkeit der
magnetischen Suszeptibilitat (x(T)-Messungen), weil diese zunehmend zur
Identifizierung und Charakterisierung von magnetischen Mineralphasen in Gesteinen
genutzt werden. Wesentliche Vorteile von y(T)-Messungen sind: (1) die
unproblematische Praparation des Probenstlickes, (2) die geringe Probenmenge
(einige mg), die gemessen werden kann, (3) die schnelle und nichtdestruktive

Messung und (4) die Sensitivitat der Messungen.

Fur die Auswertung von x(T)-Kurven bzw. die Bestimmung der T¢ bzw. Ty aus
%(T)-Kurven wurden verschiedene Methoden miteinander verglichen. Es zeigte sich,
dass die von einigen Autoren angewandten ,1/x-Methode® und ,Grommé-Methode*
(z.B. Gonzales et al., 1997) die T¢c bzw. Ty um bis zu 25 K Uberschatzen, wogegen
die ,Peak-Methode” gute Ergebnisse liefert. Zur Bestimmung der T¢ von Tmt aus
Ms(T)-Kurven wurde die ,Moskowitz-Methode® angewandt. Die Tc-Werte, bestimmt
aus M(T)-Kurven, sind fur Tmt mit intermediarer Zusammensetzung
(0.2 pfu < Ti < 0.8 pfu) unerklarterweise bis zu 40 K hoher als die Tc-Werte, bestimmt
aus 1y (T)-Kurven. Fur kunftige Charakterisierungen von Tmt anhand
temperaturabhangiger magnetischer Messungen muss deshalb unbedingt die Art der

Messung (x(T)- oder Mg(T)-Messung) berlcksichtigt werden.

Ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit war die Bestimmung der T¢ von Tmt im
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Fe-Ti-O System im Zusammensetzungsbereich 0.1 < Xysp < 1.0 (Xusp = Molenbruch
des Endglieds Ulvospinell). Bei der bekannten negativen Korrelation zwischen der T¢
und Xusp (z.B. Akimoto, 1957; Bleil, 1973; Soffel et al., 1982) konnte der Einfluss der
Kationfehlstellenkonzentration auf die T¢c von Tmt geklart werden. So zeigen Tmt,
synthetisiert bei 1300 °C und koexistierend mit limgs (Tmt mit groBter
Kationfehlstellenkonzentration), bis zu 37 K hohere Tc-Werte als Tmt in Paragenese
mit Wus (Tmt mit geringster Kationfehlstellenkonzentration) bei gleichem Ti/(Ti+Fe)-
Verhaltnis. Die Tc-Werte der Tmt, die mit IImgs koexistieren und bei 1100 °C
synthetisiert wurden, liegen zwischen den Tc-Werten der Tmt+Wus- und Tmt+IImgs-
Paragenesen, die bei 1300 °C synthetisiert wurden. Es konnten 4 verschiedene
Regressionskurven fur den Zusammenhang zwischen T¢ und Xysp aufgestellt
werden, je nach der mit dem Tmt koexistierenden Mineralphase (Tmt+Wus-
Paragenese oder Tmt+limss-Paragenese), der Synthesetemperatur (1100 °C oder

1300 °C) und der Art der thermomagnetischen Messung (x(T)- oder Ms(T)-Messung).

Die Regressionskurve der 1100 °C Proben kann als eine obere Grenze der Tc-
Werte fur in basischen Vulkaniten vorkommende Tmt angesehen werden,
vorausgesetzt, die Gesteine sind schnell abgekuhlt und wurden einer spateren

deuterischen Oxidation oder dem Einfluss von Fluiden nicht ausgesetzt.

Im Fall von x(T)- und Ms(T)-Messungen wurden oberhalb 300 K Aufheiz- und
Abkuhlkurven gemessen. Nahezu alle Kurven zeigen eine Irreversibilitat, diese ist bei
den Mg(T)-Kurven durch eine Oxidation der Probe wahrend der Messungen
hervorgerufen. Bei den x(T)-Kurven ist die Ursache der Irreversibilitat komplexer und
hangt von der Synthesetemperatur, der Paragenese, der Titanomagnetitzusammen-
setzung und der maximalen Aufheiztemperatur der y(T)-Messungen ab. Ein
maximaler Unterschied zwischen den T¢ der Aufheiz- und der Abkuhlkurven von
40 K wurde fur Tmt in Paragenese mit llmss (synthetisiert bei 1300 °C) mit Xysp = 0.55
beobachtet. Tmt, koexistierend mit Wus (synthetisiert bei 1300 °C), zeigen einen
maximalen Unterschied von 20 K. Die Irreversibilitat steht hochstwahrscheinlich im
Zusammenhang mit einer Umordnung der Kationen auf den Gitterplatzen des Tmt

wahrend der magnetischen Messungen.
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Bei einer Abschatzung des Chemismus von naturlichen Tmt anhand ihrer T¢
muss der Einfluss von Al und Mg auf die T¢ berucksichtigt werden. Naturliche Tmt
bauen zwar nur geringe Gehalte von Al und Mg in ihre Struktur ein, dieser Einbau
bewirkt aber eine Erniedrigung der T¢. Fur synthetische mit Al- oder Mg-dotierte Tmt
konnte dies bereits von Richards et al. (1973) und O’Donovan & O’Reilly (1977)
nachgewiesen werden. Der in der Literatur vorhandene Datensatz der Tc-Werte von
Al- und/ oder Mg-fihrenden Tmt wurde mit den in dieser Dissertation vorgestellten
Ergebnissen entscheidend erweitert. In dieser Arbeit konnte unter Berlcksichtigung
von Literaturdaten ein Modell vorgestellt werden, welches die Abschatzung des Ti-
Gehaltes von Al- und/ oder Mg-fihrenden Tmt zulasst. Mit dem Modell kann der Ti-
Gehalt von natirlichen Tmt auf £0.03 pfu genau abgeschatzt werden. Fir die
Charakterisierung von naturlichen Tmt anhand von thermomagnetischen Messungen
stellt dies eine entscheidende Verbesserung dar. Dennoch sollten weitere
magnetische Untersuchungen, vorzugsweise an Al- oder Mg-fihrenden Tmt mit
naturrelevanten chemischen Zusammensetzungen (z.B. Ti-Gehalt: 0.4 bis 0.8 pfu,
Al- bzw. Mg-Gehalt: 0 bis 0.3 pfu), folgen, um das in dieser Arbeit vorgestellte Modell
weiter zu verbessern. Eine sinnvolle Erganzung waren ebenso magnetische
Untersuchungen von synthetischen Al- und Mg-haltigen Tmt, um einen mdglichen
kombinierten Effekt von Al und Mg auf die T¢ von Tmt feststellen und untersuchen zu

konnen.

Auch zwischen X;m (Xym = Molenbruch des Endglieds limenit) und der T¢ der
liImss besteht eine negative Korrelation (z.B. Nagata & Akimoto, 1956; Ishikawa &
Akimoto, 1957), die in dieser Arbeit durch magnetische Untersuchungen im Fe-Ti-O
System fur 0.69 < Xym < 0.95 bestatigt werden konnte. In diesem
Zusammensetzungsbereich zeigen limss in Paragenese mit Pseudobrookit (Pbsss)
eine um bis zu 22 K hohere T¢ als limgs in Paragenese mit Tmt. Eine Abhangigkeit
der Tc von der Synthesetemperatur, wie von Ishikawa & Akimoto (1957)
beschrieben, konnte nicht festgestellt werden. Ein wesentlicher Unterschied zu den
Literaturdaten ergibt sich aus der Unstetigkeit bei X;m = 0.95. llmgs mit dieser
Zusammensetzung zeigen die niedrigsten Ty-Werte (40 K). Fur llmgs mit X;m> 0.95

steigt die Ty mit zunehmendem Ti-Gehalt von 40 auf 60 K. Dies hat zur Folge, dass
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die chemische Zusammensetzung von Ti-reichen limss (X;m > 0.8) nicht anhand ihrer
Tc bzw. Ty abgeschatzt werden kann. Hier mussen weitere magnetische
Eigenschaften der limgs (z.B. Tg oder Tg) mit in die Betrachtung einbezogen werden,
damit eine Aussage uber X;n» moglich wird. Fur Gesteinsmagnetiker ist dies von
besonderem Interesse, wenn mit Hilfe von magnetischen Tieftemperaturmessungen
lImgs in naturlichen Gesteinen charakterisiert werden sollen (z.B. Garming et al.,

2007), da naturliche limgs oft einen X;m > 0.8 aufweisen.

Die Tg der Illmg ist im Zusammensetzungsbereich zwischen
0.75 pfu < Ti < 0.92 pfu unabhangig von der Synthesetemperatur, dem Ti-Gehalt der
limss, und der Paragenese und liegt bei 30 bis 35 K. Einzig eine Abhangigkeit von der

Messfrequenz konnte bei der Spinglas-Temperatur festgestellt werden.

Die Tg der limgs fallt mit zunehmendem Ti-Gehalt im Zusammensetzungs-
bereich 0.76 < X;m < 0.86 nahezu linear von 260 K auf 52 K ab. Fur IImgss mit
0.86 < Xim < 0.92 liegt die Tg zwischen 42 K und 52 K. Es ist keine Abhangigkeit der

Tg von der Synthesetemperatur oder von der Paragenese festzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals der Einfluss von Al und/ oder Mg von
synthetischen llmgs auf ihre Tc¢ untersucht. Zwar ist der Einbau von Mg und
besonders von Al in die Struktur des limgs begrenzt, Untersuchungen in dieser Arbeit
zeigen jedoch, dass limgs mit einem Al-Gehalt von 0.04 pfu eine um bis zu 49 K
niedrigere T¢ aufweisen als limgs mit gleichen Ti-Gehalt im Fe-Ti-O System. Die hier
gewonnenen Ergebnisse bieten fur Paldo- und Gesteinsmagnetiker einen besseren

Ansatz fur die Charakterisierung naturlicher llmss anhand ihrer T¢ bzw. Ty.
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A1 Tabellen der verwendeten Abkirzungen

A1 Tabelle der verwendeten Abkirzungen

Symbol/
Abkiirzung

f O,
E/ e.m.f.

I T
(¢}

cr

Erklarung

physikalische GroRen und Messwerte

Druck (Einheit: bar)

Sauerstofffugazitat

elektromotorische Kraft (engl. electromotive force)
Temperatur (Einheit: K; °C)

Curie-Temperatur (Einheit: K)

Néel-Temperatur (Einheit: K)

Spinglas-Temperatur (Einheit: K)
Blockungs-Temperatur (Einheit: K)

Curie-Konstante (Einheit: m®kg)

Bohr'sches Magneton (Einheit: g = 0.92732*10% Am?)
magnetische Volumensuszeptibilitat (dimensionslos)
magnetische Massensuszeptibilitat (Einheit: emu)
imaginarer Anteil der magnetischen Massensuszeptibilitat
(engl. out of phase susceptibility) (Einheit: emu)
Oersted, 10e = 79.6 A/m

elektromagnetische Einheit (engl. electromagnetic unit)
Ampere pro Meter

Magnetisierung (Einheit: A/m)
Sattigungsmagnetisierung (Einheit: A/m)

remanente Magnetisierung (Einheit: A/m)

remanente Magnetisierung einer Probe, die bei einer
bestimmten Temperatur gesattigt wird (engl. saturation
isothermal remanent magnetisation) (Einheit: A/m)
magnetische Feldstarke (Einheit: A/m; Oe)
Koerzitivfeldstarke (Einheit: A/m; Oe)

koerzitive Remanenz (Einheit: A/m; Oe)
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A1 Tabellen der verwendeten Abkirzungen

© 3 <=g

Gew% / wt%
Vol%/ vol%
Mol%/ mol%
Atm%/ at%

EMS
REM
VFTB
MPMS

Fe°
Wus
Tmt
Mag
Usp
lImgg
Hem
llm
Psb
Psb
Ol
Plag
Px
Gl

216

molare Masse (Einheit: g/mol)
molares Volumen (V,, = M/p) (Einheit: mol/m°)

Masse (Einheit: g)

Dichte (Einheit: kg/m®)
Gewichtsprozent/ engl.: weight percent
Volumenprozent/ engl.: volume percent
Molprozent/ engl.: molar percent
Atomprozent/ engl.: atomic percent

Messmethoden

Elektronenmikrosonde
Rasterelektronenmikroskop

(engl. vibrating field translation balance)

(engl. magnetic property measurement system)

Mineralnamen und chemische Parameter

metallisches Eisen

Wastit (Fe;,O)
Titanomagnetit-Mischkristallreihe (Fe,, Ti,O,)
Magnetit (Fe;0,)

Ulvdspinell (Fe,TiO,)
limenit-Hamatit-Mischkristallreihe (Fe,.,Ti,O5)
Hamatit (Fe,O;)

limenit (FeTiO;)

Pseudobrookit (Fe,Ti;+,Os)

Pseudobrookit (Fe,TiOs)

Olivin ((Mg,Fe),SiO,)

Plagioklas (Na[AlSi;Og]-Ca[Al,Si,Og])
Pyroxen ((Mg,Fe,Ca)[Si;Og])

Glas



A1 Tabellen der verwendeten Abkirzungen

NNO
WM
FMQ

CoCoO
MH
ANNO
AFMQ

AU
HH

MB
MF
MK
RE
RL

SP

us
VG

Zusammensetzung

molarer Anteil des Ulvospinel Endgliedes eines Titanomagnetites
molarer Anteil des Magnetit Endgliedes eines Titanomagnetites
molarer Anteil des limenit Endgliedes eines limenit

molarer Anteil des Hamatit Endgliedes eines limenitgg

Festkorperpuffer

Nickel-Nickeloxid (O'Neill & Pownceby, 1993)
Wistit-Magnetit (O'Neill, 1988)
Fayalit-Magnetit-Quarz (O'Neill, 1987)
Eisen-Wustit (O'Neill, 1988)
Cobalt-Cobaltoxid (O'Neill & Pownceby, 1993)
Magnetit-Hamatit

logf O,(Experiment) - logf O,(NNO)

logf O,(Experiment) - logf O,(FMQ)

Experimentatoren

Angela Ullrich, wissenschaftliche Hilfskraft
Heike Holtzen, Laborassistentin

llse Glas, wissenschaftliche Angestellte

Mark Bornefeld, wissenschaftliche Hilfskraft
Meike Fleischhammer, Diplomandin

Martin Kdsemann, Diplomand

Ralf Engelmann, Doktorand

Ramona Langner, wissenschaftliche Hilfskraft
Sandra Panienka, wissenschaftliche Hilfskraft
Ursula Sauerzapf, Doktorandin

Verena Gastner, wissenschaftliche Hilfskraft
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A2 Ausgangsmaterialien

A2 Ausgangsmaterialien

A2.1 Fe-Ti-O System
A2.2 Fe-TizAltMg-O System

In den folgenden Tabellen sind die Ausgangsmischungen aufgelistet. Sie sind in
verschiedenen Gruppen zusammengefasst (basierend auf den verwendeten
Reagenzien der Mischungen) und nach aufsteigendem Ti/(Ti+Fe)-Verhaltnis

geordnet. Fur eine nahere Erklarung der Nomenklatur siehe Abbildung A2.1.

cation ratio
indicates approximate
Ti/(Ti+Fe)
* experimenter
e 2 U | see Tab. A.1
1F64 5:: RE_a: ~¢— -2 -bindicates first
N =\ ! or second batch
T e - of a mixture

f

starting material
letter usually gives information about the
reagens used for preparation of the
starting material

Abbildung A2.1: Nomenklatur der Ausgangsmischungen.
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A2.1 Ausgangsmaterialien Fe-Ti-O System

Tabelle A2.1: Ausgangsmischungen im Fe-Ti-O System.

t9 t9 fpp—
(Wt%) (at%) Til(Ti+ cat/O O/(O+

name s ! Fe) . cab)
Fe,O, TiO, Fe® MgO AlO, Fe Ti Mg Al O (at%) % o

Fe,0,-Fe’-TiO, - mixtures

F72Q HH-a 59.37 29.37 11.26 0.00 0.00 299 116 0.0 0.0 58.5 280 709 585
F69Q HH-a 55.43 3256 12.01 0.00 0.00 28.7 12.8 0.0 0.0 58.5 31.0 709 585
P69 MK-a 53.67 32.82 13.52 0.00 0.00 29.0 13.0 0.0 0.0 58.0 31.0 724 58.0
P63 MK-a 49.01 38.93 12.06 0.00 0.00 25.8 152 0.0 0.0 59.0 37.0 695 59.0
IT60 AU-a 4319 4248 1433 0.00 0.00 249 16.6 0.0 0.0 58.5 40.0 709 585
1.31Fe MF 38.85 46.27 14.88 0.00 0.00 234 18.0 0.0 0.0 58.6 435 706 58.6

Fe,0;-TiO, - mixtures

F100 VG-a 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 40.0 0.0 0.0 0.0 60.0 0.0 66.7 60.0
F97 HH-a 97.00 3.00 0.00 0.00 0.00 386 1.2 0.0 0.0 60.2 3.0 66.0 60.2
F92 HH-a 9199 801 000 000 0.00 36.2 3.1 0.0 0.0 60.6 80 649 606
F92 VG-a 9199 8.01 0.00 0.00 0.00 36.2 3.1 0.0 0.0 60.6 8.0 649 60.6
F90 MB-a 90.00 10.00 0.00 0.00 0.00 353 3.9 0.0 0.0 60.8 10.0 645 60.8
F90 AU-a 89.99 10.01 0.00 0.00 0.00 353 3.9 0.0 0.0 60.8 10.0 645 60.8
F83 MB-a 8299 17.01 0.00 0.00 0.00 321 6.6 0.0 0.0 613 170 631 613
F83 VG-a 8299 17.01 0.00 0.00 0.00 321 6.6 0.0 0.0 61.3 170 631 613
F80 HH-a 79.99 20.01 0.00 0.00 0.00 308 7.7 0.0 0.0 61.5 200 625 615
F80 VG-a 80.00 20.00 0.00 0.00 0.00 308 7.7 0.0 0.0 61.5 200 625 615
F76 MK-a 76.49 2351 0.00 0.00 0.00 292 9.0 0.0 0.0 61.8 235 618 61.8
F76 VG-a 76.63 23.37 0.00 0.00 0.00 293 89 0.0 0.0 61.8 234 619 618
F72 MK-a 7236 2764 0.00 0.00 0.00 274 105 0.0 0.0 621 276 610 62.1
F72 VG-a 7236 2764 0.00 0.00 0.00 274 105 0.0 0.0 621 276 610 62.1
F72 MK-b 7199 2801 0.00 0.00 0.00 273 106 0.0 0.0 621 280 610 62.1
F69 MK-a 68.99 31.01 0.00 0.00 0.00 26.0 11.7 0.0 0.0 62.3 31.0 604 623
69Fe MF 68.99 31.01 0.00 0.00 0.00 26.0 11.7 0.0 0.0 62.3 31.0 604 623
F68 MB-a 6799 3201 0.00 0.00 0.00 256 120 0.0 0.0 624 320 602 624
F67 MB-a 66.99 33.02 0.00 0.00 0.00 251 124 0.0 0.0 62.5 33.0 60.1 625
F63 MK-a 6299 37.01 0.00 0.00 0.00 235 138 0.0 0.0 62.8 37.0 593 628
F57 VG-a 56.98 43.02 0.00 0.00 0.00 21.0 158 0.0 0.0 63.2 43.0 583 632
F57 MK-a 56.69 43.31 0.00 0.00 0.00 209 159 0.0 0.0 63.2 433 583 632
F54.5 RE-a 54.48 4552 0.00 0.00 0.00 20.0 16.7 0.0 0.0 63.3 455 579 633
F50 HH-a 4998 50.02 0.00 0.00 0.00 18.2 18.2 0.0 0.0 63.6 50.0 571 63.6
F47 MK-a 4724 52776 0.00 0.00 0.00 17.1 191 0.0 0.0 63.8 52.7 56.7 63.8
F42 MK-a 4248 5752 0.00 0.00 0.00 15.2 206 0.0 0.0 64.1 575 559 641

? cat/O (%): Verhaltnis Kation zu Sauerstoff in %
® O/(O+cat) (%): Verhaltnis Sauerstoff zu Summe von Sauerstoff und Kationen in %
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A2.2 Ausgangsmaterialien Fe-TitAlxtMg-O System

Tabelle A2.2: Ausgangsmischungen im Fe-TitAltMg-O System.

(Wt%) (at%)
Ti/(Ti+ cat/O OO

name i o cat)
Fe,0, TiO, Fe°® MgO ALO, Fe Ti Mg A O Fe)o  %° 040

Fe,0,-TiO, -AlL,O,+/-Fe” - mixtures
F90A10 AU-a 8459 941 000 0.00 6.00 321 36 00 3.6 60.7 100 647 607
F70A2 IG-a 68.59 29.41 0.00 0.00 2.00 256 11.0 0.0 1.2 622 300 60.8 622
IT60A2 IG-a 47.01 40.90 10.01 0.00 2.09 233 156 0.0 1.2 59.8 40.0 671 598

F59.5A5.5 US-a 56.90 38.84 0.00 0.00 4.27 20.7 141 0.0 24 62.8 40.6 59.2 628

Fe,0,-TiO, -MgO+/-Fe® - mixtures

F70M2 I1G-a 68.59 2941 0.00 200 0.00 256 110 15 0.0 61.9 30.0 615 619
IT6OM2 IG-a 47.00 4090 10.01 2.09 0.00 233 156 1.6 0.0 59.5 40.0 68.0 595
F57.4M10 AU-a 55.64 4124 0.00 312 0.00 20.2 150 2.2 0.0 62.5 426 599 625

Fe,0,-TiO, -Al,O,+MgO+/-Fe’ - mixtures

FOOM1A1 RL-a 88.19 981 0.00 1.00 1.00 342 3.8 0.8 0.6 60.6 10.0 650 ©60.6
F85M1A1 RL-a 83.29 1471 0.00 1.00 1.00 320 56 0.8 0.6 61.0 150 640 61.0
IT70M1A1 IG-a 56.24 30.90 11.76 1.05 1.05 282 121 0.8 0.6 58.3 30.0 715 583
IT6EOM1A1 IG-a 47.01 4090 10.01 1.04 1.04 233 156 0.8 0.6 59.7 40.0 675 597
IP46M1A1 IG-a 356.68 5466 759 1.03 1.03 171 201 0.8 0.6 61.5 540 627 615

? cat/O (%): Verhaltnis Kation zu Sauerstoff in %
® O/(O+cat) (%): Verhaltnis Sauerstoff zu Summe von Sauerstoff und Kationen in %

Tabelle A2.3: Ausgangsmischung der Kristallisationsexperimente.

(thyo)
name
Sio, TiO, ALO, FeO MgO CaO Na,0 K,0  sum
SC47 48.76 4.87 10.81 16.74 4.27 8.85 2.87 0.64 97.81
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A3 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

A3 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

A3.1 1100 °C Synthesen

A3.1.1 Fe-Ti-O System

A3.1.2 Fe-TizAlxtMg-O System
A3.2 1300 °C Synthesen

A3.2.1 Fe-Ti-O System

A3.2.2 Fe-TizAlxtMg-O System

A3.3 Kristallisationsexperimente

In den folgenden Tabellen sind Informationen zu den Synthesebedingungen
sowie die analytischen Ergebnisse aufgelistet. Die Daten wurden in Gruppen,
basierend auf der Synthesetemperatur und den verschiedenen chemischen
Systemen, zusammengefasst. In den einzelnen Gruppen sind die Proben nach

Paragenese und aufsteigendem Ti/(Ti+Fe)-Gehalt geordnet.

Die fur die Proben verwendete Nomenklatur enthalt Informationen Uber die
Synthesetemperatur, die Ausgangsmischung sowie die Sauerstofffugazitat. Fur eine
nahere Erklarung siehe Abbildung A3.1.

staring material
number after e.g. F, IT, P indicates Fe/(Fe+Ti) ratio
M and A indicate Mg- and Al-bearing mixtures

______ e oxygen fugacity

’ .

- | ! x1.25: gas mixture experiments,
3F6 9X 1 2 5: ~&— 1.25 vol% CO,

Nl . ' | NNO, WM, IW, etc.:

? solid state buffer experiments

synthesis temperature:
6: 1300 °C

3: 1100 °C

2.5:1080 °C

2:1050 °C

Abbildung A3.1: Nomenklatur der Syntheseprodukte.
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A3.1.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Tabelle A3.1: Phasenbeziehungen, Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzungen der
Fe-Ti-Oxide im Fe-Ti-O System der 1100 °C Synthesen.

System Fe-Ti-O
Sample ID F76 (c)3 3F69x1.25  3F69Qe 3F76Qe F63 (f) 3 F69 (x) 3 F72 (x) 3 F63 (g) 3 3P69WM  3F63x16.5  3F63x30
Phases Tmt+limg Tmt+limg Tmt+lImg Tmt+limg Tmt+limg Tmt+limgg Tmt+lmgg Tmt+lmgg Tmt+limg Tmt+limgg Tmt+lmgg
T(°C) 1100 1101 1098 1098 1100 1104 1104 1100 1100 1100 1100
t(h) 72 144 120 93 120 72 72 93 144 135 96
Buffer @ or CO (vol.%)® 1.25 NNO NNO FMQ 55 55 Co/CoO WM 16.5 30.0
loq f O2° -7.70 -8.44 -8.90 -8.90 -9.70 -9.76 -9.76 -10.40 -11.00 -10.90 -11.51
ANNO® 1.24 0.49 0.00 0.00 -0.70 -0.88 -0.88 -1.50 -2.00 -1.96 -2.57
Tmt
vol% © 52 (6) 41 (2) 48 (3) 85 (3) 36 (1) 71(1) 86 (3) 47 (2) 81 (2) 56 (2) 66 (5)
TiOz o WE% 14.51 (27) 19.55 (12) 21.12 (17) 21.13 (16) 24.48 (18) 26.23 (22) 26.35(14) 27.83 (23) 29.34 (12) 30.12 (13) 31.88 (16)
FeOy 81.08 (58) 77.36 (32) 75.29 (21) 74.98 (51) 72.62 (54) 71.96 (42) 71.57 (57) 69.89 (47) 69.41 (42) 67.89 (42) 67.50 (74)
Ti % pfu 0.416 (8) 0.556 (3) 0.604 (5) 0.607 (6) 0.698 (6)  0.741 (6) 0.746 (5)  0.791 (7) 0.826 (4) 0.856 (5) 0.894 (8)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 3 1.168 (15) 0.889 (6) 0.792 (9) 0.787 (11) 0.604 (11) 0.519 (13) 0.508 (11) 0.418 (15) 0.348 (7) 0.289 (11) 0.211 (15)
Fe? 1416 (8) 1.556 (3) 1.604 (5) 1.607 (6) 1.698 (6) 1.741 (6) 1.746 (5) 1.791(7) 1.826 (4) 1.856 (5) 1.894 (8)
Til(Ti+Fe) (at%) " 13.86 (25) 18.52 (10) 20.14 (15) 20.22 (19) 23.26 (19) 24.69 (21) 24.87 (18) 26.36 (25) 27.54 (12) 28.52 (18) 29.81 (26)
XUsp? 0.416 (8) 0.556 (3) 0.604 (5) 0.607 (6) 0.698 (6)  0.741 (6) 0.746 (5)  0.791 (7) 0.826 (4) 0.856 (5) 0.894 (8)
limg
vol% © 48 (6) 59 (2) 52 (3) 15 (3) 64 (1) 29 (1) 14 (3) 53 (2) 19 (2) 44 (2) 34 (5)
TiO, wt.% 33.98 (36) 39.69 (25) 43.24 (18) 43.18 (24) 47.06 (21) 48.04 (33) 48.28 (34) 49.38 (26) 50.43 (22) 50.37 (17) 51.39 (30)
FeO, 62.18 (51) 57.66 (36) 54.22 (29) 54.15(35) 51.23 (41) 50.95 (25) 50.91 (45) 49.28 (32) 49.16 (21) 48.93 (20) 48.58 (53)
Ti % pfu 0.659 (5) 0.765 (5) 0.835(3) 0.835(3) 0.905(5) 0.918 (5) 0.920 (6)  0.948 (4) 0.960 (3) 0.961 (3) 0.975 (7)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 3 0.682 (11) 0.471 (10) 0.330 (6) 0.330 (7)  0.191 (10) 0.165 (10) 0.159 (12) 0.104 (8) 0.081 (7) 0.077 (6) 0.050 (14)
Fe? 0.659 (5) 0.765 (5) 0.835(3) 0.835(3) 0.905(5) 0.918 (5) 0.920 (6)  0.948 (4) 0.960 (3) 0.961 (3) 0.975 (7)
Til(Ti+Fe) (at%) " 32.95 (27) 38.23 (25) 41.76 (15) 41.76 (17) 45.24 (26) 45.89 (25) 46.02 (30) 47.40 (19) 47.98 (17) 48.07 (15) 48.75 (34)
Xiim " 0.659 (5) 0.765(5) 0.835(3) 0.835(3) 0.905(5) 0.918 (5) 0.920 (6) 0.948 (4) 0.960 (3) 0.961 (3) 0.975 (7)
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X X X X X
SIRM X X X X X X
M,(T)-curves X X X X
Hysteresis loops X X X X X
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A3.1.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Fortsetzung Tabelle A3.1:

System Fe-Ti-O
Sample ID 3P63W  3ITEOW | '311':3‘2;1 00 3rgoy3g 3F97a  3F57x0.9  3F50x1.25
Phases Tmt+limg,  Tmt+limg,  Tmt+limg Tmt+Wus limgg limg+Pbsss  lImg+Pbsg
T (°C) 1100 1100 1100 1100 1099 1100 1101
t(h) 144 153 120 177 260 144 144
Buffer @ or CO (vol.%)® w Iw W 30.0 0.0 0.9 1.25
loq f 02° -13.30 -13.30 -13.30 -11.51 -4.50 8.20 8.40
ANNO © -4.40 -4.40 -4.40 -2.57 5.30 0.70 0.50
Tmt Pbs,

vol% © 66 (2) 55 (4) 36 (4) 38 (3) 29 45
TiOs 100 Wt.% 34.66 (22) 34.79 (27) 34.96 (17) 80.76 (37) 55.72 (60) 58.31 (76)
FeOu 65.09 (30) 65.08 (40) 63.99 (39) 15.09 (15) 40.82 (45) 38.69 (43)
Ti* pfu 0.971 (4) 0974 (5) 0.989 (3) 0.431 (4) 1653 (5)  1.726 (5)
Ti ¥ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 0.057 (8)  0.052 (10) 0.024 (6) 1.137 (7) 0.694 (11) 0.548 (10)
Fe?* 1.971 (4) 1.974 (5)  1.988 (3) 1.431 (4) 0.653 (5)  0.726 (5)
Til(Ti+Fe) (at%) 32.38 (14) 32.46 (16) 32.95 (10) 14.38 (12) 55.11 (18) 57.54 (17)
XUsp? 0.971 (4) 0974 (5) 0.989 (3) 0.431 (4)

lim,, Wus lim,,
vol% © 34 (2) 45 (4) 64 (4) 62 (3) 100 71 55
TiO, wt.% 52.66 (30) 52.60 (20) 52.15 (20) 95.28 (31) 3.01(9) 39.55(22) 45.47 (61)
FeOu 47.91 (31) 47.71 (16) 46.72 (38) 2.37 (6) 87.13 (46) 57.91 (44) 52.70 (64)
Ti* pfu 0.994 (3) 0.99 (2) 0.997 (2) 0.022 (1) 0.060 (2) 0.761 (6)  0.874 (3)
Ti % 0.000 0.000 0.005 (5) 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 0.012 (7)  0.009 (4)  0.001 (2) 0.456 (1) 1.879 (4) 0.478 (11) 0.253 (6)
Fe? 0.994 (3) 0.996 (2)  0.997 (2) 0.522 (1) 0.060 (2) 0.761 (6)  0.874 (3)
Til(Ti+Fe) (at%) 49.71 (18) 49.78 (10)  50.09 (17) 2.19 (6) 3.02 (10) 38.05 (28) 43.69 (16)
Xiim " 0.994 (3) 0.996 (2)  1.002 (4) 0.060 (2) 0.761 (6)  0.874 (3)
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X
SIRM X

M,(T)-curves
Hysteresis loops

@ Abkirzungen der Puffer Namen: FMQ, Fayalit-Magnetit-Quarz; IW, Eisen-Wistit; WM: Wistit-Magnetit; CoCoO: Cobalt-

Colbaltoxid; NNO: Nickel-Nickeloxid.

® Volumenprozent von CO in der CO/ CO,-Gasmischung.
¢ logfO,-Werte ermittelt mit einer Zirkonium Zelle oder von Festkorperpuffern; logfO,-Werte von Festkérperpuffern von O’Neill
51987) (FMQ); O’Neill (1988) (IW, WM); O’Neill & Pownceby (1993) (MMO, CoCoO).

ANNO = logfO,(experimentel) - logfO,(NNO Puffer).

¢ Mittelwert und Standardabweichung der Volumenanteile der einzelnen Phasen in der Probe. Der Volumenanteil wurde aus 3
bis 6 Bildanalysen ermittelt. Ist keine Standardabweichung angegeben, konnte nur eine Bildanalyse zur Bestimmung des

Volumenanteils herangezogen werden.

" Mittelwert und Standardabweichung von 10 EMP Analysen.

9 Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).
" Xum = 2Til(Ti+Fe) (at%).
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A3.1.2 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse Fe-TizAl+Mg-O System

Tabelle A3.2: Phasenbeziehungen, Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzungen der
Fe-Ti-Oxide im Fe-TizAl+tMg-O System der 1100 °C Synthesen.

System Fe-Ti-Al-O Fe-Ti-Mg-O Fe-Ti-Al-Mg-O
Sample ID 3IT60A2  3F59.5A5.5 3IT60A2  3F59.5A5.5 3F57.4M10  3IT60M2 3F57.4M10x 3IT60M2 3IT6OM1A1  3IT60M1A1
P WM x16.5 [\ x1.25 x1.25 WM 16.5 [\ WM [\
Tmt+limg
Phases Tmt+lmg, Tmt+limgg Tmt+lmg, +Pbs Tmt+limgg Tmt+lmg, Tmt+limgg Tmt+limgg Tmt+limgg Tmt+lmg,
ss
T(°C) 1100 1100 1100 1101 1101 1100 1100 1100 1100 1100
t(h) 330 135 332 144 144 330 135 332 330 330
Buffer @ or CO (vol.%) " WM 16.5 [\ 1.25 1.25 WM 16.5 [\ WM [\
log f O2° -10.94 -10.90 -13.29 -8.64 -8.44 -10.94 -10.90 -13.29 -10.94 -13.29
ANNO ¢ -2.01 -1.96 -4.35 0.30 0.49 -2.01 -1.96 -4.35 -2.01 -4.35
Tmt Tmt Tmt
vol% © 42 (8) 48 (10) 55 (13) 10 (18) 13 (11) 39 (10) 45 (4) 58 (4) 57 (8) 68 (5)
TiO, o Wt% 27.84 (10) 26.17 (16) 33.13 (21) 16.92 (2) 21.19 (16)  28.6 (16) 31.16 (11) 35.37 (18) 28.91 (17) 34.35 (14)
ALO, 4.23 (18)  9.61(3) 3.19 (28)  9.10 (6) 1.61 (10) 1.29 (5)
FeOy 66.65 (21) 63.82 (36) 63.77 (37) 70.84 (31) 73.17 (29) 67.77 (25) 65.01 (24) 61.99 (30) 67.15 (40) 63.00 (27)
MgO 2.63 (3) 1.69 (3) 2.71 (3) 1.87 (4) 0.86 (3) 0.89 (4)
Ti % pfu 0.769 (2)  0.700 (4)  0.911 (6)  0.462 (1) 0.590 (4) 0.799 (3) 0.859 (2)  0.982 (5) 0.804 (5)  0.953 (4)
Ti*
Al 0.183 (8)  0.403 (2)  0.138 (12) 0.389 (1) 0.070 (4)  0.056 (2)
Fe 3" 0278 (7)  0.198 (9)  0.040 (8)  0.688 (2) 0.820 (8) 0.402 (6) 0.282(5)  0.035 (10) 0.321 (11)  0.039 (9)
Fe 2 1.769 (2) 1.699 (4) 1.911 (6) 1.461 (2) 1.445 (5) 1.705 (3) 1.711 (2) 1.880 (6) 1.757 (5) 1.904 (5)
Ma 2 0.145(2) 0.094 (2) 0.148 (2)  0.103 (2) 0.048 (2)  0.049 (2)
Xusp proi. 0.847 (3) 0.876 (6) 0.979 (4) 0.573 (4) 0.590 (4) 0.799 (3) 0.859 (4)  0.982 (5) 0.834 (5)  0.980 (5)
limgg lImg limgg
vol% © 58 (8) 52 (10) 45 (13) 43 (15) 87 (13) 61 (10) 55 (4) 42 (4) 43 (8) 32 (5)
TiO, wt.% 50.38 (28) 50.70 (21) 52.34 (25) 42.12 (26) 45.66 (19) 51.03 (10) 52.45 (18) 53.65 (23) 51.02 (29) 52.79 (24)
ALO, 0.25 (5) 0.58 (3) 0.13 (2) 0.85 (2) 0.05 (2) 0.00
FeOy 48.56 (28) 48.22 (34) 47.63 (20) 54.87 (33) 49.53 (21)  46.3 (26) 43.70 (23) 43.83 (18) 47.05 (36) 45.63 (34)
MgO 3.17 (3) 2.19 (3) 3.39 (5) 227 (2) 1.08 1.07 (6)
Ti % pfu 0.962 (4) 0.963 (4) 0.992 (2)  0.806 (6) 0.853 (3) 0.955(2) 0.973(3)  0.996 (2) 0.967 (6)  0.996 (3)
Ti% 0.008 (5)
Al 0.008 (2)  0.017 (1)  0.004 (1)  0.026 (0) 0.001 (1)
Fe 3" 0.069 (7)  0.056 (8) 0.012 (4)  0.362 (11) 0.293 (6)  0.090 (4)  0.053 (6) 0.065 (10)  0.004 (6)
Fe 2 0.962 (4) 0.963 (4) 0.992 (2)  0.806 (6) 0.736 (4) 0.874 (3) 0.849 (4) 0.912(2) 0.926 (6)  0.956 (5)
Ma 2* 0.117 (1)  0.081 (1)  0.125(2)  0.084 (1) 0.041 (1)  0.040 (2)
Xiim proi. " 0.965 (3) 0.972(4) 0994 (2) 0.817 (6) 0.834 (3) 0.951(2) 0.970 (3) - 0.966 (5)  0.998 (3)
Pbs,,
vol% ° 47 (17)
TiO, wt.% 56.73 (40)
Al,O, 2.69 (31)
Fe,O 37.80 (5)
MgO 0.01 (1)
Ti* pfu 1.653 (14)
Ti*
INES 0.123 (14)
Fe 3 0.572 (14)
Fe 2 0.652 (14)
Ma
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X X X X

SIRM
M(T)-curves
Hysteresis loops

@ Abkirrzungen der Puffer Namen: IW, Eisen-Wdstit; WM: Wistit-Magnetit.

® Volumenprozent von CO in der CO/ CO,-Gasmischung.

¢ logfO,-Werte ermittelt mit einer Zirkonium Zelle oder von Festkérperpuffer; logfO,-Werte von Festkdrperpuffern von O’Neill
(1988) (IW, WM).

¢ ANNO = logfO,(experimentel) - logfO,(NNO Puffer).

¢ Mittelwert und Standardabweichung der Volumenanteile der einzelnen Phasen in der Probe. Der Volumenanteil wurde aus 3
bis 6 Bildanalysen ermittelt. Ist keine Standardabweichung angegeben, konnte nur eine Bildanalyse zur Bestimmung des
Volumenanteils herangezogen werden.

" Xusp Proj. = Til(Ti+Fe™"/2) (at%).

% Xim proj. = Fe*/(Fe**+Fe*'/2) (at%).
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A3.2.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse Fe-Ti-O System

Tabelle A3.3: Phasenbeziehungen, Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzungen der
Fe-Ti-Oxide im Fe-Ti-O System der 1300 °C Synthesen.

System Fe-Ti-O
Sample ID 6F92x0  6F92x0.15b 6F87x0.15b 6F80x0.5a 6F80x0.75b 6F76x0.75b 6F72x1.5  6F69x1.5 ~ 6F67x2.4  6F72x2.4  6F76x3.4
Phases Tmt+lmg Tmt+lImgg Tmt+limg Tmt+lmgg Tmt+lmg Tmt+lmg Tmt+lmg Tmt+lImg Tmt+limgg Tmt+lmg Tmt+lmgg
T(°C) 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1302 1302 1299 1299 1299
t(h) 25 22 22 40 24 235 24 24 25 25 47
Buffer @ or CO (vol.%) " 0.0 0.15 0.15 0.5 0.75 0.75 1.5 1.5 2.4 2.4 3.4
log f O2° -3.35 -3.91 -3.91 -4.82 -5.24 -5.24 -5.88 -5.88 -6.40 -6.40 -6.69
ANNO ¢ 3.34 2.75 2.75 1.86 1.44 1.44 0.79 0.79 0.30 0.30 0.01
Tmt
vol% © 61 (1) 89 (3) 59 (3) 59 (6) 79 (2) 61 (6) 53 29 31 80 (2) 96 (1)
TiOz o WE% 2.92 (6) 5.96 (7) 6.03 (9) 11.02 (13) 15.03 (14) 15.11 (12) 18.92 (15) 18.97 (11) 22.24 (16) 22.21 (13) 24.02 (12)
FeOy 89.12 (37) 88.53 (33) 88.45(34) 81.25(63) 80.99 (33) 80.92 (31) 75.64 (28) 75.86 (49) 75.65(26) 75.50 (16) 73.41 (56)
Ti % pfu 0.084 (2) 0.169 (2) 0.173 (3) 0.327 (5) 0.429 (4) 0.429 (4) 0.551 (4) 0.551 (4) 0.627 (4) 0.628 (3)  0.682 (5)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 1.828 (4) 1.657 (4) 1.653 (5) 1.348 (9) 1.142 (9) 1.140 (7)  0.898 (8)  0.898 (8) 0.746 (9) 0.745 (7)  0.636 (10)
Fe? 1.086 (2) 1171 (2) 1173 (3) 1326 (5) 1429 (4) 1431 (4) 1551 (4) 1551 (4) 1627 (4) 1.628(3) 1.682(5)
Til(Ti+Fe) (at%) " 2.80 (10) 5.64 (8) 5.78 (9) 10.89 (8) 14.30 (14) 14.30 (14) 18.36 (13) 18.36 (14) 20.91 (12) 20.92 (11) 22.73 (17)
XUsp? 0.084 (2) 0.169 (2) 0.173 (2) 0.327 (5) 0.429 (4) 0.429 (4) 0.551 (4) 0.551 (4) 0.627 (4) 0.628 (3)  0.682 (5)
lImg
vol% © 39 (1) 11 (3) 41 (3) 41 (6) 21 (2) 39 (6) 47 71 69 20 (2) 4(1)
TiO, wt.% 15.09 (12) 22.33 (21) 22.17 (20) 28.49 (20) 33.43 (18) 33.45(18) 36.77 (18) 36.70 (43) 39.94 (11) 39.79 (16) 41.47 (28)
FeO, 75.78 (50) 71.55 (22) 71.74 (36) 63.65(36) 62.46 (43) 62.70 (30) 58.26 (41) 58.22 (68) 57.83 (29) 57.91 (31) 55.19 (33)
Ti % pfu 0.304 (2) 0.438 (3) 0.435(3) 0.574 (4) 0.650 (5) 0.648 (3) 0.724 (4) 0.724 (4) 0.766 (3) 0.764 (3)  0.806 (3)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 1.393 (5) 1.123 (7) 1.130 (6) 0.852 (9) 0.700 (10) 0.703 (6)  0.552 (8)  0.553 (7) 0.468 (5) 0.472 (6)  0.387 (7)
Fe? 0.304 (2) 0.438 (3) 0.435(3) 0.574 (4) 0.650 (5) 0.648 (3) 0.724 (4) 0.724 (4) 0.766 (3) 0.764 (3)  0.806 (3)
Til(Ti+Fe) (at%) 15.19 (12) 2191 (9) 21.75 (15) 28.70 (12) 32.49 (16) 32.42 (8) 36.20 (21) 36.18 (19) 38.31 (13) 38.19 (14) 40.32 (12)
Xiim " 0.304 (2) 0.438 (3) 0.435 (5) 0.574 (4) 0.650 (5) 0.648 (3) 0.724 (4) 0.724 (4) 0.766 (3) 0.764 (3)  0.806 (3)
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X X X X X
SIRM X
M(T)-curves X X X X X X X
Hysteresis loops X X X X X X X
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A3.2.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Fortsetzung Tabelle A3.3:

System Fe-Ti-O
Sample ID OF72:34  6FT244  FT2()6  6F6Tx8  6F63@ 00 o 00 GR57xl  GF63x34  GFSTx34  GITOX49  6F5TX66
Phases Tmt+lmg Tmt+lImgg Tmt+limg Tmt+lmg Tmt+lmg Tmt+lmgg Tmt+lImg Tmt+lImg Tmt+limgg Tmt+lmg Tmt+lmg
T(C) 1299 1300 1300 1300 1300 1300 1301 1300 1300 1300 1299
t (h) 47 20 22 44 44 24 24 28 28 24 18
Buffer"or CO (vol.%)® 34 44 58 8.0 8.0 8.2 18.0 340 34.0 49.0 66.0
loa f 02° -6.69 -6.95 7.07 738 7.38 773 8.32 -9.07 -9.07 970 1015
ANNO ¢ 0.01 026 -0.38 -0.69 -0.69 1.04 .64 238 238 3.01 -3.46
Tmt
vol% ¢ 80 (4) 75 (7) 86 63 35 (1) 81 24 (6) 63 (5) 26(13) 39 (5) 40 (5)
IOy i W% 24.00 (12) 26.03 (13) 26.70 (17) 28.71 (16) 28.45 (21) 28.47 (18) 31.95(16) 34.07 (16) 34.15(18) 35.38 (14) 36.42 (20)
FeOy, 7325 (36) 7243 (33) 70.81 (52) 70.23 (24) 69.14 (31) 66.59 (38) 66.30 (26) 64.84 (22) 64.78 (35) 62.86 (28) 63.05 (19)
—— 0.685 (4) 0733 (4) 0760 (6) 0.806 (4) 0810 (7) 0833 (5) 0906 (4) 0963 (3) 0965 (3) 0992 (4) 0.984 (4)
T 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.016 (8)  0.042 (8)
Fod 0.631(8) 0535(8) 0481 (1) 0387 (7) 0380 (13) 0.334(10) 0.188(8) 0.075(6) 0.070(5) 0.000 (0)  0.000
Fo? 1685 (4) 1733 (4) 1760 (6) 1.806 (4) 1810 (7) 1.833(5) 1.906 (4) 1.963 (3) 1.965(3) 1992 (4) 1.974 (4)
Ti(Ti+Fe) (at%h) 2282 (12) 24.42 (13) 2532 (18) 26.88 (12) 27.01 (22) 27.77 (17) 30.20 (13) 32.00 (10) 3216 (9)  33.60 (14) 34.19 (17)
Xuso? 0.685 (4) 0733 (4) 0760 (6) 0.806 (4) 0.810(7) 0833 (5) 0906 (4) 0963 (3) 0965 (3) 1.008 (4) 1.026 (5)
limg
vol% 20 @) 25 (7) 14 37 65 (1) 19 76 (6) 37 5) 74(13) 6105 60 (5)
TIO, wt.% 4146 (19) 4317 (24) 4448 (23) 4573 (18) 4542 (23) 4533 (19) 49.42 (19) 51.08 (20) 51.08 (21) 52.26 (33) 52.63 (30)
FeOy, 55.96 (32) 55.38 (34) 53.88 (42) 53.44 (28) 5250 (39) 49.55 (41) 49.21 (37) 48.24 (16) 47.91 (37) 46.55 (41) 46.70 (27)
TP ofu 0.800 (3) 0.824 (4) 0.852(3) 0870 (3) 0.875(4) 0903 (4) 0949 (5) 0975(3) 0979 (3) 0.995(5)  0.993 (3)
Tio 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 (11)  0.013 (7)
Fo ™ 0401 (6) 0352 (8) 0296 (7) 0261 (7) 0250(8) 0.195(8) 0.102 (10) 0.049 (5) 0.042(6) 0.000 (0) 0.000
Fo? 0.800 (3) 0.824 (4) 0852 (3) 0870 (3) 0.875(4) 0903 (4) 0949 (5) 0975(3) 0979 (3) 0.995(5  0.993 (3)
TiHTi+Fe) (at%) 30.00 (15) 4121 (21) 4261 (16) 43.48 (17) 43.75 (21) 45.13 (16) 47.45 (25) 48.77 (13) 48.95 (16) 50.25 (14) 50.33 (19)
Xiim" 0.800 (3) 0.824 (4) 0.852(3) 0870 (3) 0.875(4) 0903 (4) 0949 (5) 0975(3) 0979 (3) 1.005(3) 1.007 (3)
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X X X X X
SIRM X X

M,(T)-curves
Hysteresis loops
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A3.2.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Fortsetzung Tabelle A3.3:

System Fe-Ti-O
Sample ID 6F100x0 6F100x2.4 6F97x0 6F72qx71 6F69x81 6F69x81.5 8F68x81 B6F67x81 6F97x10 6F97x11 6F97x12
Phases Tmt Tmt Tmt Tmt Tmt Tmt Tmt Tmt Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus
T(°C) 1300 1300 1300 1299 1300 1299 1300 1300 1300 1300 1300
t(h) 25 45 25 25 25 51 25 25 26 27.5 23
Buffer @ or CO (vol.%)® 0.0 24 0.0 71.0 81.0 81.5 81.0 81.0 10.0 11.0 12.0
log f O2° -3.35 -6.40 -3.35 -10.40 -10.88 -10.90 -10.88 -10.88 -7.70 -7.80 -7.94
ANNO ¢ 3.34 0.29 3.34 -3.10 -4.19 -4.20 -4.19 -4.19 -1.10 -1.20 -1.26
Tmt
vol% © 100 100 100 100 100 100 100 100 75 39 56 (5)
TiOz o WE% 0.03 (1) 0.03 (1) 2.81(5) 29.98 (11) 32.99 (18) 33.35(18) 34.14 (15) 35.23 (11) 3.84 (5) 5.77 (7) 7.22 (6)
FeOy 95.17 (39) 95.25 (35) 92.69 (59) 68.35 (56) 66.22 (35) 65.55 (72) 65.40 (14) 64.48 (28) 89.74 (37) 88.10 (29) 87.20 (32)
Ti % pfu 0.000 (0)  0.000 (0)  0.080 (2) 0.849 (5) 0.928 (6) 0.942 (8) 0.959 (3)  0.989 (3) 0.111 (1) 0.167 (2)  0.208 (2)
Ti % 0.000 (0)  0.000 (0)  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 2.000 (1)  2.000 (1) 1.841 (3) 0.303 (10) 0.144 (12) 0.117 (16) 0.083 (7)  0.023 (7) 1.778 (3) 1.666 (5) 1.584 (4)
Fe?* 1.000 (0) 1.000 (0) 1.080 (2) 1.849 (5) 1.928 (6) 1.942 (8) 1.958 (3) 1.988 (3) 1.111 (1) 1.167 (2) 1.208 (2)
Til(Ti+Fe) (at%) " 0.00 0.00 2.65(5) 28.29 (16) 30.94 (20) 31.39 (11) 31.95(11) 32.95 (11) 3.71 (5) 5.57 (8) 6.93 (7)
XUsp? 0.000 (0)  0.000 (0)  0.080 (2) 0.849 (5) 0.928 (6) 0.942 (8) 0.959 (3)  0.989 (3) 0.111 (1) 0.167 (2)  0.208 (2)
Wus
vol% © 25 61 44 (5)
TiO, wt.% 0.91 (4) 1.45 (4) 1.55 (26)
FeOy, 96.18 (70) 95.61 (83) 95.72 (64)
Ti % pfu 0.008 (0) 0.013 (0) 0.014 (2)
Ti % 0.000 0.000 0.000
Fe® 0.483 (1) 0.473 (1) 0.471 (5)
Fe? 0.508 (0) 0.513 (0) 0.514 (2)
Til(Ti+Fe) (at%) * 0.84 (4) 1.34 (4) 1.43 (24)

Xiim "

magnetic measurements

x(T)-curves
SIRM
M,(T)-curves
Hysteresis loops
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A3.2.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Fortsetzung Tabelle A3.3:

System Fe-Ti-O
Sample ID 6F92x14 6F92x18 3IT90x18 6F90x23.5 6F87x23.5 6F87x34 6F80x34  6F83ax34 6F83ax49  6F87x66 6F83x66
Phases Tmt+Wus  Tmt+Wus m: Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus
T(°C) 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300
t(h) 23 52 52 22 22 20 20 20 24 25 25
Buffer @ or CO (vol.%)® 14.0 18.0 18.0 23.5 23.5 34.0 34.0 34.0 49.0 66.0 66.0
loq f O2° -8.10 -8.32 -8.32 -8.59 -8.59 -9.06 -9.06 -9.06 -9.70 -10.15 -10.15
ANNO ¢ -1.50 -1.64 -1.64 -1.90 -1.90 -2.37 -2.37 -2.37 -3.01 -3.46 -3.46
Tmt
vol% © 76 46 66 60 (5) 76 (4) 40 (6) 81 (5) 75 (5) 62 (6) 16 (4) 42 (11)
TiOz o WE% 10.12 (9) 13.97 (10)  14.07 (7) 16.67 (11) 16.74 (9)  21.96 (10) 22.23 (20) 22.28 (18) 24.83 (12) 28.43 (20) 28.55 (10)
FeOy 84.62 (28) 81.30 (35) 81.59 (31) 79.55(42) 79.40 (41) 74.90 (31) 74.77 (32) 74.91(29) 71.93 (34) 70.25(30) 70.15(26)
Ti % pfu 0.291 (3)  0.401 (3)  0.403 (2) 0.476 (3) 0.478 (2) 0.626 (3) 0.633 (4) 0.633 (4) 0.711 (4) 0.800 (5)  0.804 (4)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 1.418 (5) 1.197 (6) 1.195 (4) 1.049 (7) 1.044 (5) 0.748 (5)  0.735(9)  0.734 (8) 0.579 (7) 0.399 (10) 0.392 (7)
Fe?* 1.291 (3) 1.401 (3) 1.403 (2) 1.476 (3) 1.478 (2) 1.626 (3) 1.633 (4) 1.633 (4) 1.711 (4) 1.800 (5) 1.804 (4)
Til(Ti+Fe) (at%) " 9.71 (9) 13.38 (10) 13.42 (6) 15.85 (12) 15.94 (10) 20.87 (15) 21.09 (15) 21.10 (13) 23.69 (12) 26.68 (15) 26.79 (12)
XUsp? 0.291 (3)  0.401 (3)  0.403 (2) 0.476 (3) 0.478 (2) 0.626 (3) 0.633 (4) 0.633 (4) 0.711 (4) 0.800 (5)  0.804 (4)
Wus
vol% © 24 54 34 40 (5) 24 (4) 60 (6) 19 (5) 25 (5) 38 (6) 84 (4) 58 (11)
TiO, wt.% 2.64 (19) 3.62 (16) 3.37 (18)  4.61(8) 4.82 (9) 6.33 (17) 6.61(35) 6.63 (27) 7.67 (20) 8.90 (38)  8.64 (30)
FeO, 94.34 (74) 93.57 (52) 93.62 (47) 93.02 (27) 92.73 (35) 91.48 (44) 91.39 (60) 91.45 (41) 89.44 (29) 89.97 (56) 90.15 (58)
Ti % pfu 0.025 (2)  0.034 (2)  0.031 (2) 0.043 (1) 0.045 (1) 0.059 (2)  0.061(3)  0.061 (3) 0.072 (2) 0.082 (4)  0.079 (3)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 0.451 (4)  0.433 (3)  0.437 (3) 0.415 (2) 0.411 (2) 0.383 (3) 0.378(7) 0.378 (5) 0.357 (3) 0.337 (7)  0.341 (6)
Fe? 0.525 (2) 0.534 (2) 0.531(2) 0.543 (1) 0.545 (1) 0.559 (2)  0.561(3)  0.561 (3) 0.572 (2) 0.582 (4)  0.579 (3)
Til(Ti+Fe) (at%) 2.46 (19) 3.36 (15) 3.13 (17)  4.27 (16)  4.46 (9) 586 (16) 6.10 (34)  6.12 (25) 7.16 (17) 8.17 (36) 7.94 (29)
Xiim "

magnetic measurements

x(T)-curves X
SIRM

M,(T)-curves X
Hysteresis loops X
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A3.2.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Fortsetzung Tabelle A3.3:

System Fe-Ti-O
Sample ID 6F76x66 6F80x81 6F68x85 6F97x23.5 61T60x2.4 6F54.5x7.2 6F50x59  6F57x0.75 6F50x1.5  6F50x2.4  6F50x3.4
Phases Tmt+Wus Tmt+Fe® Tmt+Fe® Wus llmgg limgg llmg, limg+Pbsys  limy+Pbsy,  lIm+Pbsy  lImg+Pbsgg
T(°C) 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1300 1301 1302 1299 1299
t(h) 25 25 30 22 69 24 44 40 24 25 47
Buffer ® or CO (vol.%) ° 66.0 81.0 85.0 235 24 7.2 59.0 0.75 1.5 24 3.4
loa f O2° -10.15 -10.88 -11.09 -8.59 -6.40 -7.50 -10.05 -5.24 -5.88 -6.40 -6.69
ANNO ¢ -3.46 -4.19 -4.40 -1.90 0.30 -0.81 -3.36 1.44 0.79 0.30 0.01
Tmt Pbs,,

vol% © 67 (1) 87 (2) 98 (0) 50 68 56 47
TiOy o Wt.% 28.85 (15) 32.17 (23) 35.58 (27) 52.16 (20) 55.29 (21) 58.49 (20) 59.85 (21)
FeOy, 69.90 (28) 66.96 (44) 63.86 (24) 42.96 (34) 41.18 (30) 39.39 (20) 38.23 (22)
Ti * pfu 0.812 (3) 0.905 (8)  0.994 (3) 1.566 (6) 1.665 (7) 1.715(3)  1.754 (3)
Ti% 0.000 0.000 0.007 (8) 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe? 0.376 (6) 0.190 (15)  0.004 (7) 0.868 (12) 0.675(8)  0.569 (7)  0.492 (8)
Fe?* 1.812 (3) 1.905 (8) 1.994 (3) 0.566 (6) 0.660 (7)  0.715(3)  0.754 (3)
Til(Ti+Fe) (at%) ' 27.07 (10) 30.17 (25) 33.38 (25) 52.20 (20) 55.47 (24) 57.18 (11) 58.47 (9)
XUsp? 0.812 (3) 0.905 (8) 1.001 (8)

Wus Wus lImg
vol% © 33 (1) 100 100 100 100 50 32 44 53
TiO, wt.% 8.89 (22) 3.26 (11) 41.66 (27) 47.77 (23) 53.15(20) 35.02 (18) 38.92 (20) 42.29 (24) 43.82 (22)
FeOyy 90.05 (45) 94.10 (53) 55.40 (30) 50.62 (28) 46.33 (23) 59.80 (30) 57.75 (25) 55.69 (22) 54.49 (25)
Ti* pfu 0.081 (2) 0.030 (1) 0.807 (4) 0.918(4) 0984 (2) 0.690(2) 0767 (2) 0.812(3) 0.839 (4)
Ti% 0.000 0.000 0.000 0.000 0.031 (4)  0.000 0.000 0.000 0.000
Fe3* 0.337 (4) 0.440 (2) 0.386 (8) 0.164 (8)  0.000 (0) 0.620 (4) 0.466 (5) 0.377 (7)  0.321 (6)
Fe? 0.581 (2) 0.530 (1) 0.807 (4) 0.918(4) 0984 (2) 0.690(2) 0767 (2) 0.812(3) 0.839 (4)
Til(Ti+Fe) (at%) f 8.15 (21) 3.02 (11) 40.34 (14) 45.90 (15) 50.78 (9)  34.49 (9)  38.35(18) 40.58 (16) 41.97 (17)
Xiim 0.807 (4)  0.918 (4) 1.016 (2) 0.690(2) 0767 (2) 0.812(3)  0.839 (3)
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X X X X X
SIRM X X X
M(T)-curves
Hysteresis loops X X
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A3.2.1 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-Ti-O System

Fortsetzung Tabelle A3.3:

System Fe-Ti-O
Sample ID 6F50x4.4 6F47x7 6F47x8 F42(g)6 6F42x34a 6F42x85
Phases Im+Pbs,,  IImg+Pbs,,  [Img+Pbs,,  limg+Pbs,,  limg+Pbs,,  lIm+Pbs,,
T(°C) 1300 1300 1300 1300 1301 1300
t(h) 20 60 44 25 22 30
Buffer ® or CO (vol.%) ® 4.4 7.0 8.0 10.3 34.0 85.0
log f 02° -6.95 -7.24 -7.38 -7.63 -9.07 -11.09
ANNO © -0.26 -0.55 -0.69 -0.94 2.39 -4.40

Pbs,,
vol% © 41 46 6 70 51 13
TiO, e Wt.% 61.21 (27) 62.73 (28) 63.16 (18) 64.40 (34) 67.53 (44) 73.16 (38)
FeOu 37.06 (18) 35.13 (29) 35.38 (30) 34.66 (27) 31.78 (31) 27.68 (16)
Ti * pfu 1.793 (5) 1.849 (6) 1.848 (6) 1.877 (7) 1.969 (7) 1.889 (5)
Ti® 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.223 (11)
Fe® 0.414 (9) 0.302 (13) 0.303 (12) 0.247 (13) 0.062 (15) 0.000
Fe? 0.793 (5) 0.849 (6) 0.848 (6) 0.877 (7) 0.969 (7) 0.889 (5)
Til(Ti+Fe) (at%) ' 59.76 (15) 61.63 (21) 61.61 (20) 6255 (22) 65.64 (25) 70.38 (18)
Xusp?

lImg,
vol% © 59 54 94 30 49 87
TiO, wt.% 45.34 (24) 47.40 (18) 47.79 (15) 49.65 (31) 52.49 (23) 56.21 (19)
FeOu 53.29 (37) 50.62 (28) 50.40 (27) 49.71 (38) 46.94 (32) 44.29 (24)
Ti* pfu 0.867 (6) 0914 (3) 0.920 (3) 0.946 (6) 0.997 (3) 0.934 (3)
Ti % 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 (6)  0.132 (7)
Fe 3" 0.266 (11) 0.171(6)  0.159 (6)  0.107 (12) 0.000 (1)  0.000 (0)
Fe? 0.867 (6) 0.914 (3) 0920 (3) 0.946 (6) 0.997 (3)  0.934 (3)
Til(Ti+Fe) (at%) | 4335 (28) 45.71 (14) 46.02 (15) 47.31 (30) 50.15 (17) 53.30 (17)
Xiim ! 0.867 (6) 0914 (3) 0.920 (3) 0.946 (6) 1.003 (3)  1.066 (3)
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X
SIRM X X X X X X
M,(T)-curves X
Hysteresis loops X

@ Abkirzungen der Puffer Namen: FMQ, Fayalit-Magnetit-Quarz; IW, Eisen-Wistit; WM: Wiistit-Magnetit; CoCoO: Cobalt-
Colbaltoxid; NNO: Nickel-Nickeloxid.
® Volumenprozent von CO in der CO/ CO,-Gasmischung.
° logfO,-Werte ermittelt mit einer Zirkonium Zelle oder von Festkorperpuffern; logfO,-Werte von Festkérperpuffern von O’Neill
51987) (FMQ); O’Neill (1988) (IW, WM); O’Neill & Pownceby (1993) (MMO, CoCoO).

ANNO = logfO,(experimentel) - logfO,(NNO Puffer).
¢ Mittelwert und Standardabweichung der Volumenanteile der einzelnen Phasen in der Probe. Der Volumenanteil wurde aus 3
bis 6 Bildanalysen ermittelt. Ist keine Standardabweichung angegeben, konnte nur eine Bildanalyse zur Bestimmung des
Volumenanteils herangezogen werden.
" Mittelwert und Standardabweichung von 10 EMP Analysen.
9 Xusp = 3Ti/(Ti+Fe) (at%).
" Xum = 2Til(Ti+Fe) (at%).

232



A3.2.2 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse Fe-TizAl+Mg-O System

Tabelle A3.4: Phasenbeziehungen, Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzungen der
Fe-Ti-Oxide im Fe-TizAl+tMg-O System der 1300 °C Synthesen.

System Fe-Ti-Al-O
Sample ID 6F70A2 6IT60A2 6IT60A2 6IT60A2 6IT60A2 6F59.5A5.5 6F59.5A5.5 6F59.5A5.5 6F59.5A5.5
P x1.5 x28 x55 x1.5a x6a x18 x34 x66 x8
Tmt+lIm, Tmt+lim, Tmt+lIm, Tmt+lIm, Tmt+lIm,
Ph ss ss s s ss
ases Tmt+limg Tmt+limgg Tmt+lmg +Pbs,, +Pbs,, +Pbs,, +Pbs,, +Pbs,, Tmt+Pbs,
T(°C) 1300 1300 1300 1300 1299 1301 1300 1299 1300
t(h) 53 48 46 53 <61 24 >28 18 44
CO (vol.%) ? 1.5 28.0 55.0 1.5 6.0 18.0 34.0 66.0 8.0
loa f O2° -5.97 -8.81 -9.79 -5.96 -7.23 -8.32 -9.07 -10.23 -7.38
ANNO © 0.72 -2.13 -3.10 0.73 -0.53 -1.64 -2.39 -3.53 -0.69
Tmt
vol% ¢ 44 (5) 52 (7) 60 (4) 9 (1) 24 56 66 63 60
TiO, 1t W% 18.95 (17) 31.96 (23) 34.54 (28) 18.85(17) 26.27 (16) 30.10 (9) 31.63 (17) 33.73 (11) 26.91 (25)
AlLO, 3.42 (4) 3.03 (2) 2.75 (4) 3.82 (4) 3.98 (4) 5.00 (10) 5.85(5) 6.48 (7) 4.79 (16)
FeOyy 74.69 (30) 63.49 (30) 61.57 (20) 74.13 (35) 67.69 (30) 64.45 (39) 61.55 (34) 59.50 (30) 67.09 (24)
MgO
Ti* pfu 0.530 (4) 0.894 (5) 0.914 (6) 0.527 (4) 0.731 (4) 0.824 (3) 0.869 (4) 0.804 (3) 0.740 (7)
Ti % 0.052 (12) 0.116 (6)
Al 0.150 (2) 0.133 (1) 0.121 (2) 0.168 (2)  0.174 (2) 0.230 (5) 0.252 (2) 0.277 (3) 0.207 (6)
Fe 3 0.790 (9) 0.080 (11)  0.000 (0) 0.778 (9)  0.364 (8) 0.138 (9) 0.011 (8) 0.000 (0) 0.312 (10)
Fe 2 1.300 (4) 1.893 (5) 1.914 (6) 1.526 (4) 1.731 (4) 1.824 (3) 1.868 (4) 1.804 (3) 1.740 (7)
Mq 2+
XUsp Droi. © 0.572 (4) 0.957 (6) - 0.575 (5)  0.801 (4) 0.923 (2) 0.994 (4) - 0.826 (6)
lImg,
vol% ¢ 56 (5) 48 (7) 40 (4) 63 (2) 71 19 26 32
TiO, wt.% 38.18 (17) 50.51 (33) 52.19 (33) 38.02 (25) 44.76 (24) 49.56 (12) 51.14 (24) 52.96 (19)
ALO, 1.13 (3) 0.59 (2) 0.49 (2) 1.28 (2) 1.25 (2) 117 (3) 1.08 (3) 1.22 (1)
FeOuy 58.04 (40) 47.70 (22) 46.32 (19) 57.38 (34) 52.07 (30) 48.15 (27) 47.08 (31) 45.54 (14)
MgO
Ti* pfu 0.730 (3) 0.967 (4) 0.986 (5) 0.732 (3)  0.856 (4) 0.944 (4) 0.972 (3) 0.960 (3)
Ti% 0.013 (9) 0.044 (6)
Al 0.030 (1) 0.018 (1) 0.015 (1) 0.039 (1)  0.037 (1) 0.035 (1) 0.032 (1) 0.036 (0)
Fe 3 0.500 (7) 0.049 (7) 0.000 (0) 0.497 (7)  0.251 (9) 0.076 (8) 0.023 (7) 0.000 (0)
Fe 2 0.730 (4) 0.967 (4) 0.986 (5) 0.732 (4)  0.856 (4) 0.944 (4) 0.972 (3) 0.960 (3)
MQ 2+
Xiim proi. © 0.743 (4) 0.975 (4) - 0.747 (4)  0.872 (4) 0.961 (4) 0.988 (3) -
Pbs,,
vol% ¢ 29 (2) 5 25 8 5 39
TiO, wt.% 39.46 (24) 44.76 (24) 63.62 (19) 65.26 (23) 67.28 (21) 61.16 (26)
AlLO, 2.89 (2) 1.25 (2) 3.76 (30) 4.07 (5) 4.61 (8) 3.33 (12)
Fe,O 54.31 (15) 52.07 (30) 31.42 (27) 29.91 (18) 27.76 (19) 34.15 (29)
MgO
Ti* pfu 1.586 (5) 1.739 (6) 1.827 (10) 1.866 (6) 1.879 (5) 1.758 (6)
Ti % 0.037 (9)
Al 0.132 (1)  0.134 (1) 0.169 (13) 0.182 (2) 0.206 (4) 0.150 (5)
Fe 3 0.695 (11) 0.388 (12) 0.176 (10) 0.085 (10) 0.000 (0) 0.334 (11)
Fe 2 0.586 (5)  0.739 (6) 0.827 (9) 0.866 (6) 0.879 (5) 0.758 (6)
Mq 2+
magnetic measurements
x(T)-curves X X X X X X X X X

SIRM
M(T)-curves
Hysteresis loops
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A3.2.2 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-TitAlxMg-O System

Fortsetzung Tabelle A3.4:

System Fe-Ti-Al-O Fe-Ti-Mg-O
Sample ID 6F90A10 6F90A10 6F70M2 6IT60M2  6F57.4M10 6F57.4M10 6F57.4M10 6F57.4M10 6IT60M2

p x28 x55 x1.5 x6a x8 x18 x34 x34a x55
Phases Tmt+Wus  Tmt+Wus Tmt+limgs  Tmt+limg,  Tmt+limg  Tmt+limg,  Tmt+limge  Tmt+limg,  Tmt+limgg
T(°C) 1300 1300 1300 1299 1300 1301 1300 1301 1300
t(h) 48 46 53 <61 44 24 >28 22 46
CO (vol.%) ? 28.0 55.0 1.5 6.0 8.0 18.0 34.0 34.0 55.0
loa f O2° -8.81 -9.79 -5.97 -7.23 -7.38 -8.32 -9.07 -9.07 -9.79
ANNO © -2.18 -3.10 0.72 -0.53 -0.69 -1.64 -2.38 -2.39 -3.10

Tmt Tmt
vol% ¢ 83 (1) 43 (5) 44 (4) 31 40 (14) 41 (7) 51 (7) 45 (10) 68 (4)
TiO 1o Wt.% 11.54 (13)  16.49 (22) 20.83 (12) 28.46 (14) 29.84 (12) 3272 (17) 34.80 (9)  35.02 (13) 36.05 (20)
ALO, 743 (12) 11.94 (32) 73.87 (26) 67.43 (17) 64.71 (27) 63.48 (14) 6127 (29) 61.12 (35) 61.03 (51)
FeOyy 76.53 (38) 69.14 (39)
MgO 0.01 (1) 0.04 (2) 2.17 (3) 2.10 (3) 3.08 (4) 2.94 (3) 3.00 (5) 2.97 (4) 1.95 (3)
Ti* pfu 0.320 (3)  0.441 (7) 0.580 (3) 0.793 (3) 0.830 (4) 0.899 (4) 0.959 (3) 0.965(5) 0.996 (4)
Ti % 0.008 (10)
Al 0.322 (5)  0.500 (12)
Fe 3 1.038 (7)  0.617 (10) 0.830 (6) 0.413 (6) 0.341(9) 0.201 (7) 0.082(7) 0.070 (10) 0.001 (3)
Fe 2 1.319 (3) 1.439 (7) 1.430 (3) 1.677 (3) 1.660 (4) 1.739 (3) 1.795 (4) 1.803 (5) 1.888 (4)
Ma 2 0.002 (1) 0.120 (2) 0.116(2) 0.170(2) 0.160(2) 0.164 (3) 0.162 (2) 0.108 (2)
XUsp Droi. © 0.381 (4) 0.588 (7) 0583 (3) 0.793 (5) 0.830 (4) 0.899 (5) 0.959 (3)  0.965 (5) -
limg
vol% ¢ 56 (4) 69 60 (14) 59 (7) 49 (7) 55 (10) 32 (4)
TiO, wt.% 39.07 (19) 46.40 (18) 49.04 (25) 51.64 (34) 52.92 (17) 53.46 (23) 53.11 (19)
AlLO;
FeOu 56.24 (26) 49.77 (31) 46.29 (26) 44.72 (32) 43.22 (24) 43.00 (29) 43.71 (36)
MgO 1.83 (3) 2.00 (3) 3.21 (5) 3.24 (5) 3.33 (3) 3.26 (5) 217 (4)
Ti* pfu 0.740 0.878 (4) 0918 (3) 0958 (4) 0.984 (3) 0.992 (4) 0.997 (2)
Ti% 0.005 (5)
Al 3+
Fe 3 0.510 0.244 (9) 0.165(6) 0.084 (9) 0.032 (7) 0.015(7)  0.001 (3)
Fe 2 0.670 0.803 (4) 0799 (4) 0839(6) 0.891(4) 0.872(5) 0.916 (3)
Ma 2 0.070 0.075(1) 0.119(2) 0.119(2) 0.123(1) 0.120 (1)  0.081 (1)
Xiim proi. © 0.723 (4) 0.868 (5) 0.907 (4) 0.952 (5) 0.982 (4) 0.991 (4) -
Wus

vol% ¢ 17 (1) 57 (5)
TiO, wt.% 3.26 (9) 4.84 (9)
ALO, 1.26 (5) 1.66 (4)
Fe,O 92.58 (31) 91.61 (20)
MgO 0.01 (1) 0.04 (2)
Ti* pfu 0.026 (1)  0.039 (1)
Ti®
Al 0.016 (1)  0.021 (0)
Fe 3 0.192 (2)  0.141 (2)
Fe 2 0.636 (1)  0.678 (1)
Ma 2 0.000 (0)  0.001 (0)

magnetic measurements

x(T)-curves
SIRM

M(T)-curves
Hysteresis loops
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A3.2.2 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse Fe-TizAl+Mg-O System

Fortsetzung Tabelle A3.4:

System Fe-Ti-Mg-O Fe-Ti-Al-Mg-O

Sample ID 61T60M2 6IT70M1A1 6IT70M1A1 6IT70M1A1 6IT70M1A1 6IT70M1A1 6F90OM1A1 6F90M1A1 6F85M1A1
p x1.5a x1.5 x6a x55 x28 x66 x28 x55 x55

Phases lIm Tmt+limg,  Tmt+lmg Tmt Tmt Tmt Tmt+Wus  Tmt+Wus  Tmt+Wus

T(°C) 1300 1300 1299 1300 1300 1300 1300 1300 1300

t(h) 53 53 <61 46 48 53 48 46 46

CO (vol.%) 1.5 1.5 6.0 55.0 28.0 66.0 28.0 55.0 55.0

loa f O2° -6.10 -5.97 -7.23 -9.79 -8.81 -10.20 -8.81 -9.79 -9.79

ANNO © 0.59 0.72 -0.53 -3.10 -2.13 -3.51 -2.13 -3.10 -3.10

Tmt

vol% ¢ 45 (4) 79 (4) 100 100 100 50 (4) 23 (4) 51 (4)

TiO, o WE% 19.89 (10) 27.41 (6) 31.17 (20) 31.26 (16) 31.61 (16) 17.64 (12) 23.93 (22) 24.77 (22)

ALO, 1.51 (3) 1.13 (4) 0.84 (8) 0.83 (5) 0.83 (6) 1.69 (2) 252 (37)  1.56 (4)

FeOyy 74.65 (31) 68.40 (30) 65.43 (22) 65.34 (29) 65.78 (26) 75.47 (45) 69.76 (39) 69.83 (30)

MgO 1.12 (3) 1.04 (2) 1.00 (2) 1.01 (3) 1.01 (2) 1.02 (2) 1.07 (2) 1.05 (3)

Ti* pfu 0.560 (3) 0.766 (3) 0.872 (4) 0.875 (4) 0.878 (4)  0.498 (3) 0.667 (7) 0.695 (5)

Ti®"

Al 0.070 (1) 0.050 (2) 0.037 (3) 0.036 (2) 0.036 (3) 0.075 (1) 0.110 (16) 0.069 (1)

Fe 0.820 (6) 0.418 (7) 0.219 (10)  0.214 (10) 0.209 (7)  0.929 (6) 0.555 (8) 0.542 (11)

Fe 2 1.490 (3) 1.709 (3) 1.817 (4) 1.819 (5) 1.822 (4) 1.441 (3) 1.608 (8) 1.636 (6)

Ma 2 0.060 (1) 0.058 (1) 0.055 (1) 0.056 (2) 0.055 (1)  0.057 (1) 0.059 (1) 0.059 (2)

XUsp Droi. © 0.574 (3) 0.786 (5) 0.888 (6) 0.891 (5) 0.894 (4) 0517 (3) 0.706 (4) 0.720 (5)

lim,, lim,, Wus

vol% ¢ 100 55 (4) 21 (4) 50 (4) 77 (4) 49 (4)

TiO, wt.% 55.42 (27) 38.50 (22) 44.91 (41) 470 (26) 6.87 (14)  7.41 (16)

AlLO; 0.52 (2) 0.39 (3) 0.42 (3) 0.64 (2) 0.45 (3)

FeOuy 40.57 (21) 57.43 (33) 51.81 (34) 90.86 (72) 89.83 (40) 89.11 (30)

MgO 2.00 (3) 0.92 (2) 0.89 (2) 1.08 (2) 1.02 (3) 1.01 (2)

Ti* pfu 0.764 (3) 0.730 0.856 (5) 0.037 (2) 0.056 (1) 0.059 (1)

Ti % 0.000

AL 0.020 0.012 (1) 0.005 (0)  0.008 (0)  0.006 (0)

Fe 3 0.471 (7) 0.520 0.276 (11) 0.200 (5) 0.100 (2) 0.136 (3)

Fe 2 0.690 (4) 0.700 0.823 (6) 0.600 (2) 0.079 (1) 0.653 (1)

Ma 2* 0.075 (1) 0.030 0.033 (1) 0.017 (0) 0.016 (0) 0.016 (0)

Xiim proi. © 0.745 (4) 0.731 (4) 0.856 (6)

vol% ¢

TiO, wt.%

ALO;

Fe,O

MgO

Ti* ofu

T| 3+

Al 3+

Fe 3+

Fe 2+

Mq 2+

magnetic measurements

x(T)-curves X X X X X X X X X

SIRM
M(T)-curves
Hysteresis loops
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A3.2.2 Tabelle der Synthesebedingungen und analytischen Ergebnisse

Fe-TitAlxMg-O System

Fortsetzung Tabelle A3.4:

System Fe-Ti-Al-Mg-O
6F90M1A1 6IT60OM1A1 6IP46M1A1
Sample ID x79 x1.5a x6a
Phases THENUS® im,+Pbs,,  lim,+Pbs,,
T (°C) 1300 1300 1299
t(h) >28 53 <61
CO (vol.%) * 79.5 15 6.0
log f O2° -10.77 -5.96 -7.23
ANNO © -4.08 073 053
Tmt
vol% ¢ 69 (8)
TiO, i WE.% 29.78 (29)
Al,O, 1.86 (9)
FeOy 64.07 (19)
MgO 1.79 (6)
Ti* pfu 0.831 (6)
Ti®*
Al 0.081 (4)
Fe® 0.256 (11)
Fo 2 1.732 (5)
Ma ?* 0.099 (3)
Xusp proi. 0.866 (6)
Wus lIm,,
vol% ¢ 6 (3) 92 48
TiO, wt.% 9.25 (198) 38.88 (28) 45.96 (14)
ALO, 0.51 (8) 0.90 2)  0.53(2)
FeOy 86.84 (151) 5596 (32) 50.65 (40)
MgO 1.72 (4) 094 (2)  0.82(1)
Ti* pfu 0.073 (15) 0745 (4)  0.878 (4)
Ti®*
ALY 0.006 (1) 0.027 (1)  0.016 (1)
Fe ¥ 0.107 (31) 0483 (8)  0.229 (8)
Fe 2 0.656 (16) 0.709 (4)  0.847 (4)
Ma % 0.027 (1) 0.036 (1)  0.031 (1)
Xiim proj. 0.746 (4) 0.881 (4)
Fe® Pbs,,
vol% ¢ 25 (7) 8 52
TiO, wt.% 0.62 (22) 55.93 (19) 61.85 (26)
ALLO, 189 (6)  1.21(2)
Fe,O 128.66 (73) 37.66 (22) 33.6 (19)
MgO 0.01 (1) 1.29 (2) 112 (2)
Ti* pfu 1624 (4)  1.796 (7)
Ti %
INES 0.086 (2) 0.055 (1)
Fe 0.666 (8)  0.354 (14)
Fe? 0550 (4)  0.732 (8)
Ma? 0.074 (1)  0.064 (1)

magnetic measurements

x(T)-curves
SIRM
M,(T)-curves
Hysteresis loops

 Volumenprozent von CO in der CO/ CO,-Gasmischung.
b logfO,-Werte ermittelt mit einer Zirkonium Zelle.
“ ANNO = logfO,(experimentel) - logfO,(NNO Puffer).

" Mittelwert und Standardabweichung der Volumenanteile der einzelnen Phasen in der Probe. Der Volumenanteil wurde aus 3
bis 6 Bildanalysen ermittelt. Ist keine Standardabweichung angegeben, konnte nur eine Bildanalyse zur Bestimmung des

Volumenanteils herangezogen werden.
9 Xusp Proj. = Til(Ti+Fe™"/2) (at%).
" Xim proj. = FeZ/(Fe* +Fe*/2) (at%).
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A3.3 Tabelle der Synthesebed. und analytischen Ergebnisse Fe-Ti-Al-Mg-Ca-Na-K-O System

Tabelle A3.5: Phasenbeziehungen, Synthesebedingungen und chemische Zusammensetzungen der
Fe-Ti-Oxide der Kristallisationsexperimente.

System Fe-Ti-Al-Mg-Ca-Na-K-O
Sample ID 2.55C47x2 2.58C47x4.5 28C47x1.25 2SC47x4 2SC47x6
Tmt+lime+Px+PI Tmt+limg+Px+PI Tmt+Img+Px+(Ol) Tmt+Im+Px+Pl
Phases Tmt+Px+Gl +HON+GI +0l LGl +0l
start T (°C) ® 1150 1150 1140 1140 1140
end T (°C)® 1082 1082 1053 1052 1053
ramp (°C/h) 3 3 3 3 3
holdina time at start T (h) © 8 8 10 10 10
ramp time (h) 23 23 29 29 29
holding time at end T (h) 86 60 150 50 246
CO (vol.%) © 20 4.5 1.3 4.0 6.3
loqf O2 atend 9.20 -10.00 935 -10.20 -10.51
ANNO at end -0.03 -0.83 0.21 0.62 0.95
Tmt
mean  max. mean  max. mean  max. mean  max. mean  max.
TiO, o Wt.% 21.84 (27) 2218  23.81(23) 2435 1753 (50) 1849 2298 (56) 23.82 2468 (26) 2523
ALO, 2.84 (6) 2.81 2.15 (5) 2.16 1.59 (6) 1.48 3.27 (7) 3.07 1.62 (4) 1.63
FeOu 66.76 (52) 66.76  66.22 (59) 6542  73.90 (59) 7271  67.28 (78) 65.84  66.86 (68) 67.14
MgO 411 (8) 4.02 2.97 (7) 2.99 2.28 (7) 242 261 (7) 265 1.90 (4) 1.87
Ti* pfu 0.603 (6) 0612 0669 (7) 0.686 0493 (13) 0521  0.638 (16) 0.667 0703 (6) 0.713
Ti® 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
ALY 0123 (2) 0122 0.095(2) 0.096 0.070(3) 0.065 0.142(3) 0.135 0072 (2) 0.072
Fe® 0.671 (10) 0.655  0.566 (14) 0.532  0.944 (25) 0.893  0.582 (32) 0.531  0.522 (12) 0.502
Fe? 1378 (9) 1.392 1504 (8) 1519  1.366 (13) 1.386  1.495 (15) 1.520 1596 (7)  1.608
Ma 2 0225 (4) 0220 0166 (3) 0.167 0.127 (4) 0135  0.143 (4) 0.147  0.107 (2) 0.105
XUso proi. " 0.642 (6) 0651 0703(7) 0721 0511 (14) 0539 0687 (17) 0715 0729 (6)  0.740
lImg,
mean max. mean max. mean max. mean max.
TiO, wt.% 4927 (32) 49.31  42.36 (39) 4279 4872 (33) 4927 4828 (28) 48.01
ALO, 0.05 (2) 0.08 0.10 (3) 0.10 0.15 (4) 0.18 0.01 0.00
Fe,O 4412 (43) 4217 51.14 (66) 50.49 45.06 (52) 44.27 44.82 (1) 43.66
MgO 3.70 (8) 3.72 2.68 (9) 268 3.21(7) 3.12 2.42 (4) 238
Ti * pfu 0.932 (4) 0941 0809 (8) 0.820 0924 (8) 0939 0938 (6) 0948
Ti® 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
ALY 0.001 (1)  0.003  0.003 (1) 0.003 0.004 (1) 0.005  0.000 (0) 0.000
Fe ™ 0.135(9) 0.116 0379 (16) 0.358  0.147 (15) 0.117  0.124 (12) 0.104
Fe 2 0793 (5) 0.800 0708 (9) 0718  0.804 (8) 0.821  0.845(6) 0.855
Ma 2 0.139 (3) 0.141 0101 (3) 0.102  0.121(3) 0118  0.093 (2)  0.093
Xiim proi. | 0922 (5) 0933 0789 (9 0800 0916(9) 0933 0932 (6) 0943

magnetic measurements

x(T)-curves
SIRM
M,(T)-curves
Hysteresis loops

? Starttemperatur des Experimentes.

® Endtemperatur des Experimentes.

¢ Haltezeit beim Start des Experimentes.

¢ Haltezeit am Ende des Experimentes.

° Volumenprozent von CO in der CO/ CO,-Gasmischung.

" logfO,-Werte am Ende des Experimentes ermittelt mit einer Zirkonium Zelle.
9 ANNO = logfO,(experimentel) - logfO2(NNO Puffer).

" Xusp Proj. = Ti/(Ti+Fe3+/2g (at%).

"Xim proj. = Fe**/(Fe*"+Fe™/2) (at%).
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A3.3 Tabelle der Synthesebed. und analytischen Ergebnisse Fe-Ti-Al-Mg-Ca-Na-K-O System

238



A4 % (T)-Messungen an der Kappabriicke

A4 (T)-Messungen an der Kappabrucke

A4.1 1100 °C Synthesen

A4.1.1 Fe-Ti-O System

A4.1.2 Fe-TizAltMg-O System
A4.2 1300 °C Synthesen

A4.2.1 Fe-Ti-O System

A4.2.2 Fe-TizAltMg-O System

A4.3 Kristallisationsexperimente
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1100 °C Synthesen Fe-Ti-O-System

A4.1.1 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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1100 °C Synthesen Fe-TitAltMg-O System

A4.1.2 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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1300 °C Synthesen Fe-Ti-O System

A4.2.1 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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1300 °C Synthesen Fe-Ti-O System

A4.2.1 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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1300 °C Synthesen Fe-Ti-O System

A4.2.1 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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1300 °C Synthesen Fe-Ti-O System

A4.2.1 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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1300 °C Synthesen Fe-TitAl+tMg-O System

A4.2.2 x(T)-Messungen an der Kappabriicke

00LELOD ¥8L 9Ll [ €Ll - - W[+ GSXZINO9LIO
00€9L00  ¥OF vel el ot 1660 S96°0 S+ BYEX0L WY LS9
0089L00 E£tF el 0gL 621 2860 6560 i+ PEXOLIWY LG9
0064000 €£9F 191 9L volL 2560 6680 Fwl+u L SLX0LIWY LG9
000LLO0 266 vez 82z 82z 1060 0£80 Fwl+ L 8XOLWP 549
0S¥8000 9'GL viZ 042 592 898°0 €610 S+ EQXZINO9LIO
0000510 9GZ¥ 20§ ISy 28F  8Ey 0B IE¥ €210 €850 Fwil+w L S LXZINOLD
U
waysAs-0-BiN-1L-24
00€6000  S'69¢ 12k 9Ll YOl Zi80 1080 “SAd+Tuwiwil BYXZY09.LI9
00L9LO0  O'8LL cle 4208 262 P10 SIS0 sad+Tuwiswl BG'|XZY09.119
)
0028000 244 00€ 882 viz 8850 SIAN+IL §SX01LV0649
00¥ZLO0 989 905  96¥ 66 98¢  66F 88y 18E0 SNARHIW ] 8ZX01 V0649
00vLLO0 8728k 12z 81z 51z 9zg0  “sad+wL 8X5'GVG 6549
006¥200  Z6L 6 08 06 - - UsAd+TuiHwL 99XG'GVG 6549
0S00L00 ¥ vzl 8Ll 8Ll 8860 ¥E60 SAd+TWiHWL PEXG GG 6549
00L6LO0  SZ0) <18 551 [2-18 1960 €260 SAd+ wilHwWL 81XG GG 6549
00€6000  ¥'i¥ 29z 092 67 280 1080 SAd+TwiiHwWl EgXZV09LI9
00L9LO0  S06 €05 6EY ver  pEV [E:14 Lev P10 G160 SAd+ Tl BG'LXZY09.LI9
0022200 €9 il L L - - S|+ GGXZV09LI9
0SE0L00 901 opL £rl Zrl SI60 LS60 WL 9ZXTV09LI9
0S80L00 282 605 BE¢  GL¥  OEF  Si¢  OEF €PL0  ZLSO “wHwg S'IXZY0Ld49
)
wasAs O-|v-11-24
(64/,w) Buyoos Buneay Buiooo Bugesy Bujooo Buneay (By/,w) Bulooo Bunesy Buoos Bunesy Buioos Bunesy g A e LK saseyd @l a|dweg
QM_M_F“MMM? yead POUBW SWWOID  POYIEW X1 uonisod yead Amw_hﬂwwi yead POYIBW JWIWOIS  poyisw L uonysed yead
e 5 WATEL e X PN

A (L)X

ZA (L1

‘uapInm LaIsiayluAs walsks O-BWFIVFLL-94 Wi O, 00EL 19q I ‘Uaqoid Jap assiugabiassajy alp Jeyus ajjeqel aig

"Jauyolazuuayab uayolezabel4 Waule Jiw 8||age] Jap ul puIS ‘UsjuU0y Uaplam Jwwisaq Jyolu Jeb Japo Jamyos Jnu njeladwa] -|gaN aip Japo Jnjesadwa] -auny
alp usuap 1aq ‘usbunssajy ‘uyniebyoINp FATY oxonig eddey| Japo ZATH axonig eddey| Jep ue uspinm usBunsssiy 2iQ "USPOYIS|A USUSPSIYISISA 18Ip Yyoeu
uaniny-(1)X uoa uepeydiymigy pun -zieyny usp sne Juwwisaq ~usjuaw|| uoA uainjesadwa] -j@aN pun usjjeubewoue)l| UoA uainjesedwal -auny ' HY 9ljeqel

246
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A4.2.2 x(T)-Messungen an der Kappabriicke
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Kristallisationsexperimente

A4 .3 %(T)-Messungen an der Kappa Briicke
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A5.1 %(T)-Messungen an der MPMS

1100 °C Synthesen

A5 y(T)-Messungen an der MPMS

A5.1 1100 °C Synthesen
A5.2 1300 °C Synthesen

Tabelle A5.1: Curie-/ Néel-Temperatur, Blockungs-Temperatur und Spinglas-Temperatur von
Titanomagnetit und Ilimenitss, synthetisiert bei 1100 °C, bestimmt aus den Aufheizkurven von ,in
phase” x(T)-Messungen, frequenzabhangigen x(T)-Messungen und ,out of phase* x(T)-Messungen.

in phase susceptibility

out of phase

920 Hz Xt susceptibility (K)
sample
T/ Ty (K Ts (K) -
of Tn (K) — . at peak & weight (g)
peak 1y Grommé Ts (K)
= (emu) 9.2Hz 920 Hz
Sample D phases  xysp®  Xum® Position  method  method
Tmt
3F63x30  Tmt+lim,, 0.894 0.975 145 145 173 6.23E-05 0.00790
3IT60IW Tmt+lim,,  0.974  0.996 126 128 130 1.53E-05 0.00580
IImg
3F69x1.25 Tmt+lim,, 0.556 0.765 285 285 300 9.00E-04 255 25 35 0.00700
3F76Qe Tmt+lim,,  0.607  0.835 183 190 196 3.65E-04 120 25 35 0.00960
F63(f)3 Tmt+lim,, 0.698  0.905 60 65 86 5.67E-04 45 30 35 0.00700
F69(x)3 Tmt+lim,; 0.741  0.918 45 45 76 1.13E-04 - 30 35 0.00580
F72(x)3 Tmt+lim,,  0.746  0.920 45 45 77 1.97E-04 - 30 35 0.01140
3F63x30  Tmt+lim,, 0.894  0.975 50 50 60 1.30E-05 - - - 0.00790
3IT60IW Tmt+lim,, 0.974  0.996 60 60 70 1.01E-05 - - - 0.00580
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A5.2 x(T)-Messungen an der MPMS 1300 °C Synthesen

Tabelle A5.2: Curie-/ Néel-Temperatur, Blockungs-Temperatur und Spinglas-Temperatur von
Titanomagnetit und Ilimenitss, synthetisiert bei 1300 °C, bestimmt aus den Aufheizkurven von ,in
phase” x(T)-Messungen, frequenzabhangigen x(T)-Messungen und ,out of phase* x(T)-Messungen.

in phase susceptibility (K) out of phase
920 Hz Y susceptibility (K) N
AEASS — y at peak — L& Weighrt’ (9
peak Uy~ Grommeé ™ (emy) Ta () 92Hz 920 Hz
Sample ID phases Xusp®  Xiim® position method method
Tmt
6F57x18 Tmt+llm,, 0.906  0.949 188 188 194 6.68E-05 0.00840
6F57x34 Tmt+llm,, 0.965  0.979 145 145 152 4.60E-05 0.01155
6F87x34 Tmt+Wus  0.626 0.00655
6F87x66 Tmt+Wus  0.800 240 245 250 1.69E-04 0.01180
lImg
6F72x2.4*  Tmt+llm,, 0.628 0.764 284 285 285 4.56E-04 260 30 35 0.01100
6F57x18 Tmt+lim,, 0.906  0.949 40 40 85 1.17E-04 - - - 0.00840
6F57x34 Tmt+limg, 0.965  0.979 50 50 85 4.24E-05 - - - 0.01155
61T60x2.4 lImg 0.807 246 250 260 5.83E-05 165 25 35 0.00890
6F54.5x7.2 llmgg 0.918 66 68 92 2.33E-03 42 34 37 0.01400
6F50x2.4 lImgs+Pbs,, 0.812 230 232 240 8.18E-04 140 24 34 0.01490
6F50x4.4 lIm+Pbsg 0.867 136 138 152 1.70E-03 52 24 35 0.01570
6F47x7 lImgs+Pbse 0.914 65 70 100 1.11E-03 43 30 35 0.01940
6F47x8 lIm+Pbsg, 0.920 50 55 85 1.44E-03 45 35 35 0.01650
F42(g)6 lImg+Pbs,, 0.946 40 42 85 4.31E-05 - - - 0.00410
6F42x34a*  IImy+Pbsg 1.003 56 60 95 3.35E-05 - - - 0.01580
6F42x85"  llmy+Pbs, 1.066 52 54 95 3.88E-05 - - - 0.01210
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A6 M(T)-Messungen

A6 M¢(T)-Messungen

A6.1 1100 °C Synthesen
A6.2 1300 °C Synthesen
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A6 M(T)-Messungen 1100°C/ 1300 °C Synthesen

Tabelle A6.1: Curie-Temperaturen von Titanomagnetiten bestimmt aus den Aufheizpfaden von M(T)-
Kurven nach zwei verschiedenen Methoden. Die magnetischen Messungen erfolgten an der VFTB.
Die Tabelle enthalt Proben, die bei 1100 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden.

from My(T)-curves
Tc (K) M, at room T (emu/mg)

R d
Sample ID phases Xusp Gro® Mos ° div (K) before My(T) _ after My(T)
F76(c)3  Tmt+llm;, 0.416 615 606 848 26.0 35.6
3F76Qe  Tmt+lim,, 0.607 460 460 848 26.5 28.3
F63(f)3 Tmt+llm,,  0.698 373 368 845 7.7 10.6
3F92x30 Tmt+Wus  0.431 565 562 838 29.7 40.7

 Xusp = 3Til(Ti+Fe).

Curie Temperatur bestimmt aus My(T)-Kurven mit der Grommé Methode.
¢ Curie Temperatur bestimmt aus M,(T)-Kurven mit der Methode nach Moskowitz.
¢ Temperatur, bei der die Abkiihlkurve von der Aufheizkurve divergiert.

Tabelle A6.2: Curie-Temperaturen von Titanomagnetiten bestimmt aus den Aufheizpfaden von M(T)-
Kurven nach zwei verschiedenen Methoden. Die magnetischen Messungen erfolgten an der VFTB.
Die Tabelle enthalt Proben, die bei 1300 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden.

from M4(T)-curves
Tc (K) M, at room T (emu/mg)

Sample ID h . b o div(K)°

ple phases Xusp Gro Mos before My(T)  after M(T)
6F92x0 Tmt+lImg 0.084 828 828 846 41.2 42.8
6F92x0.15b Tmt+lImg 0.169 785 786 848 64.8 70.6
6F80x0.5a Tmt+lImg 0.327 690 690 841 28.7 36.1
6F76x0.75b Tmt+lImgg 0.429 610 612 838 25.4 31.3
6F72x1.5 Tmt+lImgg 0.551 518 520 839 17.6 21.5
6F72x2.4 Tmt+limgg 0.628 438 440 834 15.4 18.2
6F76x3.4 Tmt+lmg, 0.682 403 398 841 16.5 21.6
6F72x4.4_573 Tmt+limg 0.733 347 349 8.5 9.0
6F72x4.4_773 Tmt+limg 0.733 347 349 718 8.3 9.9
6F72x4.4 Tmt+lImg 0.733 347 349 834 7.9 12.7
6F100x2.4 Tmt 0.000 850 851 850 80.3 79.0
6F97x11 Tmt+Wus 0.167 750 751 843 30.1 39.2
6F92x14 Tmt+Wus 0.291 675 670 852 71.2 80.7
6F92x18 Tmt+Wus 0.401 603 595 852 34.3 48.9
61T90x18 Tmt+Wus 0.403 595 593 852 41.2 45.9
6F80x34 Tmt+Wus 0.633 410 412 834 19.4

 Xusp = 3Til(Ti+Fe).

Curie Temperatur bestimmt aus My(T)-Kurven mit der Grommé Methode.
¢ Curie Temperatur bestimmt aus M,(T)-Kurven mit der Methode nach Moskowitz.
¢ Temperatur, bei der die Abkiihlkurve von der Aufheizkurve divergiert.
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A7.1 SIRM-Messungen 1100 °C Synthesen

A7 SIRM-Messungen

A7.1 1100 °C Synthesen
A7.2 1300 °C Synthesen

Tabelle A7.1: Tg und T¢ von Titanomagnetiten und limenitenss. Die Temperaturen wurden aus den
Aufheizpfaden von SIRM-Kurven bestimmt. Die magnetischen Messungen erfolgten an der MPMS bei
einer Frequenz von 920 Hz. Messungen, bei denen die Blockungstemperaturen nur schwer oder gar
nicht bestimmt werden konnten, sind in der Tabelle mit einem Fragezeichen gekennzeichnet. Die
Tabelle enthalt Proben, die bei 1100 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden.

_ M(T)-cuve  sIRM

value at 5 sample
weight

Sample D phases  Xusp?®  Xim" T Te (K) K (emu) gt (g)
Tmt

3F63x30 Tmt+lim,, 0.894  0.975 162 146 5.65E-03 0.00790

3P60IW Tmt+lim,, 0.974  0.996 132 5.70E-03 0.00580
IImg,

3F69x1.25 Tmt+lim,, 0.556  0.765 290 280 1.86E-01 0.00700

3F76Qe Tmt+llm,; 0.607  0.835 190 140 1.08E-01 0.00960

F63(f)3 Tmt+lim,, 0.698  0.905 60 40 1.67E-01 0.00700

F69(x)3 Tmt+llmg; 0.741  0.918 - - 7.51E-02 0.00580

F72(x)3 Tmt+llm,, 0.746  0.920 - - 1.44E-01 0.01140

3F63x30 Tmt+lim,, 0.894  0.975 - - 5.65E-03 0.00790

3P60IW Tmt+llm,, 0.974  0.996 - - 5.70E-03 0.00580

® Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).
® Xum = 2Til/(Ti+Fe) (at%).
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A7.2 SIRM-Messungen

1300 °C Synthesen

Tabelle A7.2: Tg und T¢ von Titanomagnetiten und limenitenss. Die Temperaturen wurden aus den
Aufheizpfaden von SIRM-Kurven bestimmt. Die magnetischen Messungen erfolgten an der MPMS bei
einer Frequenz von 920 Hz. Messungen, bei denen die Blockungstemperaturen nur schwer oder gar
nicht bestimmt werden konnten, sind in der Tabelle mit einem Fragezeichen gekennzeichnet. Die
Tabelle enthalt Proben, die bei 1300 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden.

M/(T)-curve SIRM

value at 5 Wseairr;];t)l(e )
Sample ID  phases XUso®  Xim® To(K) Te () K (emu) omis

Tmt
6F57x18 Tmt+lim,,  0.906  0.949 186 188 5.08E-02 0.00840
6F57x34 Tmt+llm,,  0.965  0.979 150 155 1.01E-02 0.01155
6F87x34 Tmt+Wus  0.626 6.94E-02 0.00655
6F87x66 Tmt+Wus  0.800 8.52E-02 0.01180

limg
6F72x2.4*  Tmt+llm,, 0.628 0.764 285 275 1.99E-01 0.01100
6F57x18 Tmt+lim,,  0.906  0.949 40 30 5.08E-02 0.00840
6F57x34 Tmt+llm,,  0.965  0.979 - - 1.01E-02 0.01155
6F50x3.4  limy+Pbs,, 0.839 197 153 4.97E-03 0.01550
6F50x4.4  lImg+Pbs, 0.867 140 80 4.49E-01 0.01570
6F47x7 lIms+Pbs 0.914 65 40 2.43E-04 0.01940
6F47x8 lImg+Pbs,, 0.920 45 25 5.00E-05 0.01650
F42(g)6 lImss+Pbs 0.946 40 30 8.02E-03 0.00410
6F42x34a  lImg+Pbs, 1.003 50 50 7.45E-03 0.01580
6F42x85 lIm..+Pbs. 1.066 55 55 4.55E-03 0.01580

® Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).

® Xum = 2Til/(Ti+Fe) (at%).

* Probe, die bei einer Frequenz von 1000 Hz gemessen wurde.
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A8 Hysteresemessungen an der VFTB

A8 Hysteresemessungen an der VFTB

A8.1 1100 °C Synthesen
A8.2 1300 °C Synthesen
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A8 Hysteresemessungen an der VFTB 1100°C/ 1300 °C Synsthesen Fe-Ti-O System

Tabelle A8.1: Hystereseparameter von Titanomagnetit-fihrenden Proben. Die Messungen wurden mit
der VFTB vor und nach Ms(T)-Messungen durchgefiihrt. Die Tabelle enthalt Proben, die bei 1100 °C
im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden.

amount before M(T) after My(T)

of Tmt M M, He M M, He
Sample ID phases Xusp® _ Xiim® (Vol%)®  (emu/mg) (emu/mg) (QOe) (emu/mg) (emu/mg) (Oe)
F76(c)3 Tmt+lim,,  0.416  0.659 52 2.2 26.0 33.0 5.7 35.6 110.0
3F76Qe  Tmt+llm,, 0.607 0.835 85 2.0 26.5 17.0 29 28.3 31.0
F63(f)3 Tmt+limg 0.698 0.905 36 1.0 7.7 215 2.3 10.6 88.5
3F92x30 Tmt+Wus  0.431 38 0.9 29.7 25.8 6.5 40.7 1751

@ Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).
® Xum = 2Til/(Ti+Fe) (at%).
¢ Durchschnitt des Volumenanteils von Titanomagnetit bestimmt aus drei bis sechs Bildanalysen.

Tabelle A8.2: Hystereseparameter von Titanomagnetit-fihrenden Proben. Die Messungen wurden mit
der VFTB vor und nach My(T)-Messungen durchgefiihrt. Die Tabelle enthalt Proben, die bei 1300 °C
im Fe-Ti-O System synthetisiert wurden.

amount before My(T) after My(T)
of Tmt My M, He My M, He

Sample ID phases  xuep?® Xim® (VOI%)° (emu/mg) (emu/mg) (Oe)  (emu/mg) (emu/mg) (Oe)
6F92x0 Tmt+limgg 0.084 0.304 61 1.2 41.2 19.0 3.7 42.8 63.5
6F92x0.15b Tmt+limg 0.169 0.438 89 1.2 64.8 15.0 244 69.0 65.0
6F80x0.5a Tmt+limg 0.327 0.574 59 1.6 29.2 23.0 4.6 341 100.0
6F76x0.75b Tmt+lim,,  0.429  0.648 61 1.4 254 28.5 3.2 29.3 91.5
6F72x1.5 Tmt+limgg 0.551 0.724 53 11 17.2 30.0 4.6 221 187.5
6F72x1.5_302 Tmt+llm,, 0.551 0.724 53 1.3 19.5 35.0

6F72x1.5_309 Tmt+lIimg 0.551 0.724 53 1.3 18.8 35.0

6F72x1.5_318 Tmt+llm,, 0.551 0.724 53 1.2 18.3 30.0

6F72x1.5_328 Tmt+lim, 0.551 0.724 53 1.0 17.3 25.0

6F72x1.5_338 Tmt+limg 0.551 0.724 53 0.9 16.6 221

6F72x1.5_367 Tmt+lm,, 0.551 0.724 53 0.7 14.1 20.0

6F72x1.5_481 Tmt+limg 0.551 0.724 53 0.5 6.9 15.0

6F72x1.5_491 Tmt+llm,, 0.551 0.724 53 0.4 8.0 15.0

6F72x1.5_502 Tmt+llm,, 0.551 0.724 53 0.3 3.7 15.0

6F72x1.5_512  Tmt+limg 0.551 0.724 53 0.5 5.5 15.0

6F72x1.5_523 Tmt+llm,, 0.551 0.724 53 0.3 22 20.0

6F72x1.5_533 Tmt+limg 0.551 0.724 53 0.2 1.0 17.0

6F72x1.5_543 Tmt+limg 0.551 0.724 53 0.2 0.5 21.0

6F72x1.5_558 Tmt+llm,, 0.551 0.724 53 0.1 0.4 21.0

6F72x1.5_584 Tmt+limg 0.551 0.724 53 0.1 0.1 20.0

6F72x2.4 Tmt+lim,,  0.628  0.764 80 0.7 15.4 15.0 4.6 18.2 180.0
6F76x3.4 Tmt+limg 0.682 0.806 96 0.3 16.5 4.0 5.5 27.9 210.0
6F72x4.4 Tmt+limgg 0.733 0.824 75 0.3 7.9 10.0 4.0 14.2 157.5
6F72x4.4_573 Tmt+lim, 0.733 0.824 75 0.2 7.8 5.5 0.4 9.7 10.0
6F72x4.4_773 Tmt+limg 0.733 0.824 75 0.4 7.5 7.0 0.6 11.0 12.0
6F100x2.4 Tmt 0.000 100 0.3 79.7 4.8 0.5 77.4 7.5
6F97x11 Tmt+Wus  0.167 39 2.7 29.9 63.5 7.0 38.6 157.5
6F92x14 Tmt+Wus  0.291 76 11.2 81.2 32.0 4.2 58.1 90.0
6F92x18 Tmt+Wus  0.401 46 5.1 34.2 150.0 12.5 50.5 230.0
61T90x18 Tmt+Wus  0.403 66 23 36.3 62.5 6.6 49.9 157.5
6F80x34 Tmt+Wus  0.633 81 0.7 19.4 16.0 6.0 28.2 150.0

# Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).
® Xum = 2Til/(Ti+Fe) (at%).
¢ Durchschnitt des Volumenanteils von Titanomagnetit bestimmt aus drei bis sechs Bildanalysen.
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A9.1 Hysteresemessungen an der MPMS 1100 °C Synthesen Fe-Ti-O System

A9 Hysteresemessungen an der MPMS

A9.1 1100 °C Synthesen
A9.2 1300 °C Synthesen

Tabelle A9.1: Hystereseparameter von Titanomagnetit-flihrenden Proben. Die Messungen wurden mit
der MPMS durchgefiihrt. Die Tabelle enthalt Proben, die bei 1100 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert
wurden.

amount

mes_IL_Jr(tla(r;lent of Tmt M, M, H,
Sample ID phases  xusp? xim® (VOI%)°  (A/m)  (Aim)  (Qe)
F63(f)3_10 10 Tmt+llm,,  0.698  0.905 36 0.080 0.240 2000
F63(f)3_55 55 Tmt+llm,,  0.698  0.905 36 0.023 0.200 400
F63(f)3_120 120 Tmt+llm,,  0.698  0.905 36 0.226 0.079 250
F63(f)3_280 280 Tmt+llm,,  0.698  0.905 36 0.002 0.040 0
F69(x)3_10 10 Tmt+llm,,  0.741  0.918 71 0.044 0.096 3500
F69(x)3_55 55 Tmt+llm,,  0.741  0.918 71 0.032 0.091 2200
F69(x)3_120 120 Tmt+llmg,  0.741  0.918 7 0.029 0.049 450
F69(x)3_280 280 Tmt+llm,,  0.741  0.918 7 0.000 0.037 1
F72(x)3_10 10 Tmt+llm,,  0.746  0.920 86 0.117 0.290 3000
F72(x)3_40 40 Tmt+llm,,  0.746  0.920 86 0.095 0.260 2200
F72(x)3_120 120 Tmt+llm,,  0.746  0.920 86 0.085 0.140 400
F72(x)3_280 280 Tmt+llm,,  0.746  0.920 86 0.001 0.090 2

 Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).
® Xum = 2Til/(Ti+Fe) (at%).
¢ Durchschnitt des Volumenanteils von Titanomagnetit bestimmt aus drei bis sechs Bildanalysen.
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A9.2 Hysteresemessungen an der MPMS 1300 °C Synthesen Fe-Ti-O System

Tabelle A9.2: Hystereseparameter von Titanomagnetit-fihrenden Proben. Die Messungen wurden mit
der MPMS durchgefiihrt. Die Tabelle enthalt Proben, die bei 1300 °C im Fe-Ti-O System synthetisiert
wurden.

amount
mesur(T(Tent T of limg, M, M, H,

Sample ID phases XUsp? Xlim® (Vol%) ° (A/m) (A/m) (Oe)

6F72x2.4_05 50 Tmt+limg, 0.628 0.764 20  0.20400 0.520 1600
6F72x2.4_15 15 Tmt+limg, 0.628 0.764 20 0.18800 0.560 1300
6F72x2.4_25 25 Tmt+limg, 0.628 0.764 20 0.17300 0.550 1150
6F72x2.4_35 35 Tmt+limg, 0.628 0.764 20 0.17600 0.530 1050
6F72x2.4_45 45 Tmt+limg, 0.628 0.764 20 0.16900 0.490 1000
6F72x2.4_55 55 Tmt+limg, 0.628 0.764 20  0.15200 0.500 1000
6F72x2.4_65 65 Tmt+limg, 0.628 0.764 20 0.13600 0.480 700
6F72x2.4_75 75 Tmt+limg, 0.628 0.764 20  0.10300 0.470 500
6F72x2.4_85 85 Tmt+limg, 0.628 0.764 20 0.10300 0.470 450
61T60x2.4_05 5 limg, 0.807 100  0.43900 0.799 2610
61T60x2.4_25 25 lImgg 0.807 100  0.27900 0.745 1200
61T60x2.4_35 35 limg, 0.807 100  0.25300 0.726 1000
6I1T60x2.4_45 45 lImgg 0.807 100  0.22500 0.706 802
61T60x2.4_55 55 lImgg 0.807 100 0.20100 0.711 702
6I1T60x2.4_65 65 llmgg 0.807 100  0.18000 0.656 602
6IT60x2.4_75 75 llmgg 0.807 100  0.16300 0.644 501
6I1T60x2.4_85 85 llmgg 0.807 100  0.14700 0.617 501
6I1T60x2.4_105 105 llmgg 0.807 100  0.11900 0.553 401
6I1T60x2.4_125 125 llmgg 0.807 100  0.09420 0.493 321
6I1T60x2.4_145 145 lImgg 0.807 100 0.07150 0.444 241
61T60x2.4_205 205 llmgg 0.807 100 0.02860 0.289 80
6I1T60x2.4_225 225 lImgg 0.807 100 0.01630 0.233 60
61T60x2.4_255 255 llmgq 0.807 100  0.00149 0.159 20
6F54.5x7.2_05 5 llmgg 0.918 100  0.43000 0.964 3410
6F54.5x7.2_25 25 llmgg 0.918 100  0.05960 0.928 161
6F54.5x7.2_35 35 llmgg 0.918 100  0.01000 0.911 25
6F54.5x7.2_45 45 llmgg 0.918 100  0.00423 0.896 12
6F54.5x7.2_55 55 llmgg 0.918 100 0.00789 0.820 15
6F54.5x7.2_65 65 llmgg 0.918 100  0.00741 0.739 20
6F54.5x7.2_75 75 llmgg 0.918 100 0.00429 0.666 15
6F54.5x7.2_85 85 llmgg 0.918 100  0.00202 0.592 12
6F54.5x7.2_105 105 lImgg 0.918 100  0.00057 0.428 10
6F54.5x7.2_125 125 llmgg 0.918 100  0.00020 0.315 7
6F54.5x7.2_145 145 llmgg 0.918 100  0.00009 0.226 7
6F54.5x7.2_300 300 llmg, 0.918 100  0.00002 0.000 7
6F42x85_05 5 limgs+Pbs,, 1.066 87  0.00563 800
6F42x85_15 15 lims+Pbsg, 1.066 87  0.00097 130
6F42x85_25 25 limgs+Pbs,, 1.066 87  0.00003 4
6F42x85_35 35 llmg+Pbsgg 1.066 87  0.00001 1
6F42x85_45 45 limgs+Pbs,, 1.066 87  0.00002 3
6F42x85_55 55 limy+Pbsgg 1.066 87  0.00004 4
6F42x85_65 65 limgs+Pbs,, 1.066 87  0.00001 2
6F42x85_75 75 lims+Pbsg, 1.066 87  0.00001 1
6F42x85_85 85 limgs+Pbs,, 1.066 87  0.00002 4
6F42x85_145 145 lims+Pbsgs 1.066 87  0.00004 17
6F42x85_190 190 limgs+Pbs,, 1.066 87  0.00003 20
6F42x85 295 295 limy+Pbs, 1.066 87 _ 0.00002 22

@ Xusp = 3Til(Ti+Fe) (at%).
® Xum = 2Til/(Ti+Fe) (at%).
¢ Durchschnitt des Volumenanteils von Titanomagnetit bestimmt aus drei bis sechs Bildanalysen.
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